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Vorwort zur zweiten Auflage, 

Die zweite AutTage der > Quantitativen Analyse* hat in Anlage und 
Plan ziemlich durchgreifende Aendcmngen erfahren; fast alle Abschnitte 
der älteren Autlage sind gründlich umgearbeitet und durch Zusätze ergänzt. 
Neu aufgenommen sind die Bestimmungen einiger seltenen Metalle — ■ 
Molybdän, Titan, Uran, Wolfram, Zirkon — , einige der wichtigeren elek- 
trolytischen Bestimmungen sowie als neuer, nämlich ab dritter, Haupt- 
abschnitt des Buches > Untersuchungen aus dem Gebiete der angewandten 
Chemie*. Die letzteren erstrecken sich u. a. auf die chemische Unter- 
suchung des Trinkwassers, der Mineralien und Silikatgesteine, des Roh- 
Eisens und Superphosphats ; endlich umfasst dieser dritte Teil pharma- 
zeutisch-chemische Untersuchungen,' hierbei ist auf die Bestimmungen 
der neuen Prüfungsordnung für Apotheker Rücksicht genommen. Durch 
Aufnahme dieses Teils will der Verfasser den Standpunkt vertreten 
wissen, dass die Studierenden der Chemie und Pharmazie schon wäh- 
rend ihrer Studienzeit in der analytischen Chemie für die spatere prak- 
tische Tätigkeit gründlich ausgebildet werden. Vielfach ist im Text 
auf ausführlichere Lehr- und Handbücher der analytischen Chemie so- 
wie auf Spezialwerke hingewiesen, wie auf die Werke von A, Classen, 
Elektrolyse, M. Ditlrich, Gesteinsanalyse, A, Ledebur, Eisen, E, 
Schmidt, Pharmazeutische Chemie und T i emann-Gärtner, Wasser. 
Da selbst die einfachsten »chemischen Rechnungen 4 der Mehr- 
zahl der Anfänger erfahrungsgemäss nur zu oft Schwierigkeiten bereiten, 
so habe ich die in Frage kommenden Berechnungen, sowohl im allge- 
meinen Teil als auch besonders unter dem Abschnitt -Massanalyse«, 
vielfach an Beispielen eingehend erläutert. 

Damit das Buch keinen allzugrossen Umfang annehme, sind die 
physiologisch-chemischen Untersuchungen, welche in der älteren Auflage 
aufgenommen waren, diesmal weggelassen. Ich gedenke, dieselben zu 
einem abgerundeten Ganzen auszuarbeiten und als solche für sich er- 
scheinen £u lassen. 

Herrn Dr. Joh, Koenigsbcrger, Professor der theoretischen 
Physik an der hiesigen Universität, verdanke ich höchst wertvolle Rat- 
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schlage, welche er mir bei Abfassung des physikalischen Teils des Buches 
erteilt hat. Mit Vergnügen komme ich daher der Pflicht nach, Herrn 
Piof. Koenigsbci^er für seine gütige Unterstützung auch an dieser Stelle 
herzlich zu danken. 

Der Verlagsbuchhandlung (Herrn Dr. Paul SiebeckJ, welche allen 
Wünschen des Verfassers auf das Bereitwilligste entgegenkam, sage ich 
meinen verbindlichsten Dank. 

Freibürg i, ß,, im Oktober 1907. 

W. Autenricth. 
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Gewichtsanalyse. 



Verzeichnis der Gegenständej welche für die Gev/ichtsanalysc 

nötig sind. 

Ein analytischer Gcwiclit ^satz mit vergoldeten oder plaii- 
nierten gri>s3c?ron Gcwichicn. 

Ein Plat i n I i e^cl. Will mar» den Tiegel reinigen, so schmilzt 
man wenip KaLiumbinulfat \n dtmselben, oder man reibt den Tiegel mit 
feuchtem, fuinem See^nd ab. 

Ein Exsikkator, Der untere Teil des Exsikkators wird höchstens 
*Tir Hülftc mit geschmulzcncm Chlorcaicium gtfilllt; als Einsatz dient am 
besten eine mit 3 bis 4 Löchern versehene dicke Porzellanplaitt-, auf 
welche mar die aniuuncknenden Gegenstande, wie Tiegel, llhischalen, 
Wigegläschen brinf^. Die im Exsikkator au fz übe wahrenden Gcgcnstardc 
dürfen selbstverständlich mit dem Trockermittcl, also dem Chlorcaicium, 
nichl in Benlhrung kommen. 

Ein Wägcrö h rcli cn (vgl. Fig. i S, 14). 

Einige l*or zel lanl ic^el- 

Ein kostscher Tiegel mit durchlöchertem Deckel nnd einer 
^^a^^ull:ilu^gi*^öh^c {Fi^. 7. S. 44). 

Ein Goüchtiegcl mit Saugflasche und GummicrungtEig.4). 

Zwei gut aufeinander passende, eingeschi iffene Uhr- 
gläi>er mit Halter aus Messing oder Nickel tx-ÄW. Neusilber (Ftg. 5)- 

Ein Wät:celä5chea mit giil cingcschliflencm Glasslopfcn (Flg. 6). 

Zwei oder drei abgepaas le Trichter, die im Glas eben 
sein .sollen 

Ein starke r, in einen Glasstab cingi^schmolzencr Pla- 
tii^draht, der cum Verbrennen der Filter dient; er soll 20 bis 3c» cm 
lang sein. 

Mehrere Becherylflser verschiedener Grösse, vtjn 100 
bis $co ccm Inhah. 

Mehrere Erlenmeyerkulben verschiedener Grösse, von 
too bis 300 ccm Inhalt, 

Eine Saugröhre [Fig. 3, S. ig^ oder eine Wasscratrahl- 
luftpumpc mit Saugflaschc. 

Eint Mt^ssingp in/eiie. 

Antenrirrh, Qiuitt. AnaliriFi 2. Aafl. 1 
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Eine Tie gel zangc aus Nicke [, Messing oder Aluminium. 

Eid Porzellanschiffchcn. 

Zwei Tondreiecke oder Eisendrahtdreiecke, die mit 
Platinblech versehen sind; zwei verschiedene Grössen. 

Ein nicht zu grosser Pinsel, 

Gänsefedern zur Herstellung der sog. Federfahnen. 

Mehrere an den Enden rundgeschmolzene Glasstäbe, 
darunter zwei, welche mit Gummikappen versehen sind, um die an den 
GeRisswandungen von Bechergläsem und Erlenmeyerkolbcn haftenden 
Teilchen von Niederschlägen besser loslösen zu können. — Zu diesem 
Zweck kann man auch Feder fah neu nehmen. - — In alkalisch rea* 
gierende FiüssigkeiCen darf man keine mit Gummikappen versehene Glas- 
stäbe biingen. 

Zwei durchbohrte Glasplatten, durch deren Oeffnung eine 
Glasröhre oder ein Glasstab geliihrt werden kann. 

Gelbes und schwarzes Glanzpapier, je einen Bogen. Es 
dient häufig als Unterlage, wenn man beispielsweise einen Niederschlag 
vom Filter auf ein Uhrglas oder in einen Tiegel bringen will, oder wenn 
man ein Filter am Platindraht zu veraschen hat- 

Ein sog. Verbrennungsteller (PoracUanpJatte) , ist nicht un- 
bedingt nötig. 

Filter von bekanntem Aschengehalt, zwei Grössen; em- 
pfehlenswert sind die Filter von 9 und lo cm Durchmesser. 

Die Bestimmung des Gewichts der Filterasche. Kennt 
man das Gewicht der Filteraschc nicht, so hat man dasselbe ein für 
alle ^lale zu bestimmen- Man umwickelt ein Filter mit einem Platin- 
draht und verbrennt es über einem ausgeglühten und nach dem Erkalten 
im Escsikkator gewogenen Platintiegel, welcher auf einem Verbrennungs- 
teUer oder einem Bogen Glanzpapier steht, lässt die Asche in den Tiegel 
fallen und verbrennt in dieser Weise 5 bis 6 Filter. Die gesammelte 
Filtcrasche wird dann noch einige Minuten im Platintiegcl geglüht^ bis 
sie rein weiss geworden ist und nach dem Erkalten im Exsikkator 
gewogen. Der erhaltene Wert wird dann auf die Asche von einem 
Filier umgerechnet. 

Notiz über den Gebrauch von Plat in ge fassen. Platin- 
gcfässe dürfen nicht in der leuchtenden Flamme oder im blauen 
Reduktionskcgel erhitzt werden, — Silber-, Blei-, Wismut-, 
Zinn-, Arsen-, Antimon Verbindungen, Ae tz a Ikalien , Schwe- 
felalkalien, Magnesiumammoniumphitsphat dürfen nicht 
in Plat in ge fassen geglüht oder geschmolzen werden, weil diese Stoffe das 
Platin mehr oder weniger zerstören. Diese Substanzen glüht man la 
roFzcllanticgeln, Aetzalkalicn aber in Silbcrtiegcln. — Platiu- 
gefasse werden durch Abreiben mit feinstem Seesand oder Inder 
Weise gereinigt, dass man in denselben wenig Kaliumbisulfat 
tSO.KH) .schmilzt. 
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L Allgemeiner Teil. 



Die quantitalive Analyse hat zur Aufgabe, die Menge der 
ihrer An narh bekannten Besiandleile. ans welchen eine einfache Verbin- 
dung oder tin Gemisch solcher zusammen gesellt ist, zu cfmitEclo. Man un- 
terscheidet awei, im wescntUchen von emand er abweichende Verfahren 
der quantiiativen chemischen Analyse, nSmlich die Gewichtsanalyse 
und die Massanalyse, welche aiiL"h Titri e ranal ysc genannt wird. 

Bei den gewichtsanalytischen oder jfravima Irisch cn Be- 
stimmungen fuhrt man fast in allen Fallen die ihrer An nach bekannten 
Btstandldle irgend eines Körpers in solche Verb indimys formen üher, 
welche in Wasser oder einem anderen Lösunganiittc] unlöslich, oder 
richtiger gesagt, nahezu iinlöstich sind, die daher in Form von wagbaren 
NiedcTschUgen erhallen werden und die in Bezug auf daü XTengcnvcr- 
hälcnis ihrer Bestandteile [Elcmcrttc) aufs Genaueste bekannt sind. Das 
Gewicht der erhaltenen Niederschlage wird bestimmt tind aus diesem die 
Menge der In Frage kommenden Substanz berechnet. Bar>'um wird bei- 
spielsweise fast immer als schwefelsaures Sali ausgefalU und gewogen, weil 
diese Verbin dun gs form des ßaryums in Wasser und verdünnten Säurer, 
wenigstens praktisch genommen, unlöshch ist und daher eine scharfe Ge- 
wk'hlsbi'Stiminung /ul^isst. In vielen I-'^Uen wird der hergestellte Nieder- 
schlag nicht als solcher gewogen, sondern er wird, meist durch Glühen, 
in eine andere Verbrndungsforra übergeführt, welche dann zur Wagung ge- 
langt. Beispielsweise wird Magnesium als Magnc-siumammoniumphos- 
phat. PO*Mg(NH,)- 6H,0, ausgefällt und diesem durch Glidien in Magnc- 
siumpyrophosphat, rTOTMga» übergeführt, dessen Gewicht ermittelt wird. 
Die erstere Verbindung nennt man die »FäM ungsform», die zweite 
die -W äg u n g s f o rrn< dc^ Maßnesiums. 

Die M aasanalysc beruht auf einem gan£ anderen Prinzip als die 
Gewichtsanalyse, indem bei massanalytischen Beatimmungen die in Frage 
kommenden Bestandteile nicht in Geslait geeigneter Verbind ung?* formen ge- 
wogen, sondern mittelst Losungen von bckamilcm Gehalic ficmcsscn wer- 
den. Bei derartigen Bestimmungen arbeitet rniin mit Losimgani deren Wjr- 
kungswert man kennt oder erst ermittelt hat. Häufig wendet man sogen. 
>N o r m a 1 lü SU n ge n« an, die besonders ein rasches Arbeiten ermÜg< 
liehen. I^lan lässt solche Lösungen aus geeigneten Massgif fassen, meist 
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DürcticHp £u ücr Lösung da bcLrcffendt^n Suh^tan^ so \angr zufliosscol 
bis eine besiimmte Endicakrion etnlrilt ] 

In dem folgenden Abschr in sind die hfluptsächlichster OpcrationciJ 
welche bi'\ jjTBvimi'imrlifn Pcsiimmiingen vorkomnifn. htschricbon ; es üru 
Jen sich daselbst kiiracro Angaben vor über das Wä gc n, mit Frlätitctungni 
über die W a ge ^ über die Herstellung, das Abfiltrieren, AusJ 
waschen, Troclcnen und Glühen der Niederschläge, sM 
wie über das Vcraschcndci Filter. | 

Di« Wage. 1 

Das Ergebnis cinor qijantilaliven RestimmunE ist nicht nur voJ 
der genauen AoEfuhning der einzelnen r.hcnjischen Operationen, sondcnp 
iiücli von livr K 1 c h l igk ei l und Empfindlichkeit der ana- 
lytischen Wage und der Richtigkeil der Gewichte, welirhe 
man iM di:n Wagungen verwendet, m hohem (irede abhängig. In Be-i 
/ug auf die Theorie and Kons^iuktiun der Wage sei aitf die ansfUhr-j 
Uchercii Lehr- und Handbücher der Physik und analytischen Chemie ver-j 
wiesen. — In diesem Leitfaden mögen nur die folgenden kuraen Angabei 
Platz finden. 

Der wesentlichste Teil der Waj-e ist der Wagtrbalkcn , dieser ist Hai 
/weiarm igt r und asvar gl cichar mi^ct Hebel, welcher mit Hilfe 
einer slähiernen Schneide auf einer horizontalen harten Lfnterlage 
Achat Tiiht. nie beiden Wag^^halen sind an vwi-] Rndsrhtieidcn de«] 
Wagcbalkens aufgehängt. — Die Drehungsachse, aiao der U n t c rs t ü ta-^ 
ungspunktj der Wage muss über dem Schwerp unkte dersclbej»* 
liegen, eine Forderunf^, welche erfüllt sein mu?s, damit man mit einer' 
Wage wägen kann. Die Wage befindet sich dann im stabilen Gleich- 
gewicht. 

Die Richtigkeit einer Wage ist von den ff^lgcniien Umfitäadcii 
abhäniji^ : 

1, Die A ufhüngepunklc der Wagsch alcn müssen mit dct"^ 
mittleren Drehungsachse in einer Kbene liegen. Mit diesi 
Forderung sieht eine /weile im Zusammenhänge, das« nämlich 

j, der Wagebalken eine solche Festigkeil hüben muss,' 
dftss er bei der zulässigen Maximalbelastiing der Wage nicht 
wesentlich gebogen wird- Biegt sich nämlich der Wagebalken^ 
so kommen die Aufhängepunkle der Schalen immer tiefer f.a liegen als 
die Drehung sachäe, somit wird auch der Schwerpunkt des ganzen 
SvRtemü ber zunehmender Belastung immer tiefer rücken ; die Entfernung 
des Schwerpunkres vom Ifnterstützungspnnkte wird grösser und infolge] 
dessen die Wage immer träger und unempfindlicher. Vgl. die Empfind-, 
lichkeit der Wage. 

j. Die Leiden Arme der Wage müssen gleich lang 
sein, d. h. die Aufbönge punkte der Schalen müssen vmi der mittleren 
Drehungsachse gleich weit entfernt sein. — Ist diese Entfernung nicht 
gleich, so wirkt ja, wenn man beide SchaleOj die gleich schwer ange- 
nommen werden, mit £wei gleichen Gewichten belastet^ das eine Gewicht 
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an einem längeren Hebelarm als das andere; die Wage wird folglicli 
nach der Seite des längeren Hebelarms einen Ausschlag geben, Dafis 
man (rntedem mit einer solrhen Wage, deren beide Ralkenarme nicht 
völlig gicichlang sind, richtig wägen kirnn » i\ird weiler unten ge^eigl 
werden. 

4, Von der Reibung, Die Reibtmg der drei Schneiden der Wage 
auf ihren Unterlagern nutss möglichst gering sein. 

Unter der Empfindlichkeit einer Wa^e versteht man den 
Ausschlag, welcher durch das Ueberge wich! von einem 
MilligramTn her v orger iL fen wird. ReJ einer gmcn analytischen 
Wage ändert sich die Empfindlichkeit nur wenig mil zuncl;meiider Be- 
lastung. Die Empfindlichlteii einer Wage ist vcn folgenden Umständen 
abhängig: 

1. Von der Längt dei iVa^ e balk ens. Je länger die beiden 
Balketiarme sind, desto empfindlicher ist die Wage. 

a. Vom Gb wicht des Wagebalkens, Der Wagebai ken mnss 
bei genügender Fesligkeil mö^Iiihsr leiehi sein. 

3. Von der Eolfernung des Schwerpunktes des ganzen 
Systems \om Unterstützungspunkte (Drehungsachse) der 
Wfl ge. Diese Entfernung muss mOglich^it gering sein. Die Empfindlich- 
keit einer Wayc wiid dadurch vei^rOssert, dass man das oberhalb, über dem 
Wagebalken, oder aber lias unterhalb desselben, namlicb am Zeiger an- 
gebraehle Laufgewicht dem Wagebalken näher!. Dadurch wird der Schwer- 
punkt dem Utile rstüt/iingspunkte genähert, die Wage wird somit empfind- 
licher. 

Die eben erwähnten Bedingungen, von welchen die Empfind- 
lichkeit einer Wa^e abhängig ist, lassen sich in der folgenden Weise 
maihcmalisLh ableiten. 

Üefiodet sich eine Wage bei gleichet iJelastuag der beiden Schalen 
im hori/önialeo Gleichgewicht, und bringt man auf die eine Schale ein 
Uebcrgewichi, so dreht sich der Wagebalken nach der Seite des 
Uebergcwiehls, Der Winkel, um welchen sieh der Wagbalken hierbei 
dreht, bis er die neue Gleichgewichtslage eingenommen hat, heisst A Um- 
schlag s» i n k e I. Die Grösse des Ausschlags wink eis isl ein Miiss 
fiir die Empfindlichkeit einer Wage; je grösser der Aus- 
sc h lagfi win k el für ein gleiche« Ucbcrgewicht ist, um 
%o empfindlicher ist die betreffende Wage. 

Für den Aussehlagswrn kel der Wage gilt ein Gesetz, das sich 
durch die Formel 

■< • -^^ 

ausdrücken lasat In dieser Gleichutig soll bezeichnen : a den AusscMaga- 
nrinke], I die halbe Lange des Wagebalkens, d die Entfernung des Schwer- 
punktes S des ganzer Systems vom Uniersliil/ungspunktL' C, p das Ueber- 
gewichl, das auf die eine Wagschalc gelegt wird, und q das Gewicht des 
ganzen Wagebalkens. 



^ 6 — 

Ferner soll P die auf den beiden Seiten der Wage gleiche Belastung 
ehschli esslich des Gewichts von je einer Wagscbale bedeuten, — - In der 
untenstehenden Zeichnung sind A'D, B'£, S'F die Lote, gefUltt von 
A', B', S' der neuen Lage A'B' des Wagebaikens auf die ursprüngliche 
hortiEOntale Lage AB desselben. 




[P + qj Fig. I, IP+Pl- 

Auf den um C als StQtepunkt drehbaren Wagebalken AB (Fig. i) 
wirken, nach Auflegen dos Uebergcwichles p auf die rechte Wagschale, 
verschiedene Kräfte, deren Angriffspunkte und Richtungen mit C in einer 
Ebene liegen. Zum Gleichgewicht der Wage ist erfoTderlich, daas die 
Summe der statischen Momente der Kräfte, welche den Wagebalken in 
dem einen Sinne zu drehen streben, gleich ist der Summe der statischen 
Momente der im entgegen Resetzten Sinne wirkenden Kräfte. Auf der 
einen, der rechten Seile, wirken bei der neuen Lage des Wagebalkens die 
statischen Momente [P . CE + p , CE], auf der anderen, der linken Seite 
im entgegengesetzten Sinne die Momente [P,CD + q,CF]. 

Das Gleichgewicht des Wagebalkens von der Länge 2 1 in der neuen» 
durch das Uebergewichl p bedingten Lage A'B' ist somit erreicht, wenn 
die folgende Bedingung erfüllt ist: 

P . CK + p . CE z= P , CU -h q . CF. 

Da CE ::= CD ist — als entsprechende Seiten von zwei kongruenten 
Dreiecken — , so ist auch P.CE=;P.CD; die obige Gleichung verein- 
facht sich somit durch Herausfallen dieser beiden Glieder zu 

P , CE = q . CF- 
Für die Beweisführung der aufgestellten Wagenformel hat man CE und 
CF in trigonometrischen Grössen auszudrücken; es ist nämlich 

CE — 1 . C05 a und CF = d . sio a. 
Setzt man diese Werte für CE und CF m die zuletzt aufgestellte 
Gleichung ein, so erhält man 

p . l , cos a ^ q . d ^ 5in a 

und hieraus folgt 

p ^ 1 sin a 

^-, = = tg Ä. 

q.d cos ft 

Ist der Ausschlagswinkel klein, so kann, ohne dass man 
einen erheblichen Fehler begeht, für tg a der Winkel cc selbst gesetzt wer- 
den, wenn dieser in ßogenmass ausgedrückt wird- Dann kann also für 
den erhaltenen Ausdruck auch der folgende gesetzt werden: 
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fler, (n Worte gtfasst. lauten Bei gleichem Ucber^ewicht p isl 
der AusschlagAwinkcli umso grösser, je langer der 
Wagebalken (l)> Je kleiner sein Gewicht i\ utid je 
kleiner die KntfemuTig d des Schwerpunktes S vom 
Untcrstütiungstmnklc C der Wage isl. 

Die Empfindlichkeit ec einer WA.^e nenn! man den Ausschlag 

für das Uebergewichl ecTifi fein Milligramm)^ also: a' ^ -; setzt man 

für a seinen abgeleiteten Wert -^ ein, so folgt für die Empfindlich- 
keit der Wage die Formel 
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P ~q.d' 

d. h, die EmpfindUchkeil einet Wage ist direkt propor- 
lional der Länge 1 der Raltenarme, umgekehrt pro- 
portional dem Gewicht q des ganzen Wagebalkons und 
der Entfcrnung^ d des Schwerpunktes des gani^en Sy- 
stems vom UntersiütKiingspunkLe C. 

Prüfung der Wage- 

Man bestimme von Zeit zu Zeit die Empfindlichkeit und 
Richti^'keit seiner Wage» indem man die folgenden einfachen, nur 
wenig zeitraubenden Versuche anslelll. 

Man stelle zunächst den an jeder anal>1:ischen Wage befindlichen 
Senkel so ein, dasa er in der M i 1 1 e einsieht. 

Man bnntje dann dje Wage, falls die Wagschaler nicht völlig gleich 
sind, also fall% die Wage nicht einsteht, durch Drehen an den 
seitlich oder am Zeiger angebrachten kleineren Laufgewichten 
so genau ab möglich ins Gleichgewicht, fio das» der Nullpunkt der 
Wage mit dem mittleren Skalenteil der Skala, an welcher die Zunge hin 
und her schwingt, genau zusammenfallt ; alsdann le^e man ein i M i 1 1 i- 
grammAtück auf die Wagschalc oder bringe daa Cent ieramm- 
häckchen, den sogenannten Reiter, auf den Teilstrich »eins* der 
Wagebai kcnskala nndbeohachte den Aufschlag. F-ine emplindUche Wage 
mtiss einen bleibenden Ausschlag von zwei, drei oder mehr Skalcn- 
tcilen geben. Eine Feirerc analytische Wage muss seihst roch bei einem 
Uebergewicht von o,t Milligramm einen deutlichen Ausschlag nach der 
Seite de^ Uebergewichi erki-nnen lassen. 

liei diesen Versuchen beobachte man auch, ob die Schwin- 
gungen der Wage gleichmässig sind Befindet sich die 
Wage im Gleichgewicht und bringt man sie alsilann jum Schwingen, so 
musä der Ausschlag nach beiden Seiten hin, vom Nullpunkt an gerechnet, 
nahcEU gleich sein und darf sich mit jeder Schwingung nur um 
einen kleinen Betrag verringern. 

Ferner beschwere man die Wa^ auf beiden Seiten mit der für sie 
jn:1ässigen Ma ximalbela^tu ng^ bringe mc, falb es nötig i^t, noch mit 
Hilfe von Messing- oder Kupferstreifen oder Stanniol vrilüg ins Gleich- 




i 



gewicht und legt* alsdann auf die eine Wagschalc ein i MÜlig^ai 
gewicht oder verschiebe das Ceniigrammhackchen auf der Skala uia^ 
ein MÜligiAmm, Etne gute analytische Woge, dcfcn Wa^ebalkca &ic1^| 
auch bei der iMaximiilbeißStunK niohl weseniJich bic^, muss hierbei den" 
gleichen oder nahezu den gleichen Aufschlag geben wie 
bei dem obigen Versuche bei unbelasielcr Wage. 

Man untersuche ferner, ol> die beiden Balkcnarmc de 
Wage gleichlang sind. Zu diesem Zweck legt mao zwei all 
gleich angcnnTnmene Ge^vichisslücke. z. B. rwci ZehngrammHlilrJce ^ ap 
auf die bciiicti ^V-iäschalen, heobachlct den vorhandenen Ausschlag — er 
sei 3,5 Skalenleile nach rechts, entspricht r gr, die man rechts zulegen 
mü^stc — , dann ^'errauscht man die Gewichte auf den beiden Wag- 
schalen und biobachteL wiederum den Au^^schlatj, Eiftily^L dieser nach 
der e n Ige gt n gcs e l ? t c n Seile, und ist er etwa gleirh gross wi 
der vorhergehende — ir dem an^enomnietien Fall 3,0 Skalenteile n: 
links, enispriebt I gr, ilie man linth miegen müsste ^ so ist die Wage, 
praktisch genommen, gleicharmig, — Ist aber der Ausschlag nacl 
der entgegengesetzten Seite erheblich kleiner, für unser ani 
Qütnmenes Beispiel kleiner als 3.5 Skalenteile, oder erfolgt er gar n: 

d er s clbc n Scitt: wie das erste Mal ^o ist die Wügc ungleich 
ü ) .|- 

armig und zwar ist i ^ l -j- iFormcl, nach welcher das BaM 

L J p i 

k e n V e rh dl E n i s ermittelt wird, d, i, das Verhlltnin der rechten uiidg 
linken Balketilangt R:L], 

Man kann die Ungleicharmigkeit derWagc in 10 Ige ndcr Weise beseitigen^ 
Die Schneiden^ auf welchen die Wagschalen mhn-n . sind durrh eine,] 
mci?it aber durch mehrere, nändich ^^wei äu-s^crc und iwei innere 
Schrauben beweglich; ist also der eine Hebelarm -J.n kurz, su werden 
die beiden äusseren Schrauben dieses Balkenarms gleichmassig gelockert,) 
dann werden die beiden innen befindlichen Schmuben angezogen, hh 
die Schneide wieder fest sitKt. Dies geschieht so lange bis der Hebel 
arm die gewünschte Länge erlangt hat, wovon man sich jeweils di 
Probeversuche, nämlich durch Vertauschen der Gewichte, wie oben 
gegeben ist, überieugt. 

Man prüfe weiter» ob die beiden Halkenirme gleich lang sind und' 
rieht etwa grössere Ungleichheiten derselben durrh ein verschie. 
denes Gewicht der Wagschalen ausgeglichen sind noch 
der Weise, dass man die rechte Wagschale an den linker Wagebalken' 
und umgekehrt die linke Schale an den rechten Balken hängt. Ist jetit 
wEeder Glpiohgewicht da< so sind die Wagebalkcn gleichlan 
die Wagschalen gleichschwer. 

Selbst wuKi iirsprlingljdi cIk bcii3cii Bnlkcninnc cltidi Ituig i^tw^Hcn 9i;id, 
vcrAn-lcrl sich «clb^lvcr^tUnmicb das Verhtiltuj« ihr^r LdiigEiiH wurm rlnmal nicM' 
beide ijcii^iu ilgr gkich^n TcinpcrnlLit nu?.):i:5c(it aiiiO, nenn bclapidawciac der udci 
Arn dev Wa^Fl)si|kcn>i der JleLiuiig adet dem Ftn^ti nfth» »t aLn dtr ondf^rt Balkrn-1 
arm. Btj )thi rdutii Wtiif£;uii|^eii darf ein derfitli^ej Einllnä^ nidil vcninchlKtaJi 
werden. Hei Messing lifdiu^ hei?picl5Wtfisi' cm Tempi' iHttinjmerschi cd von t • 
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eine Acndcmiui: de^ LIdec da WagebalkciiA. aNo ilucIi ile^ ^cLicnibarvii G?uichici, 
um '/i'»»»}. Bei ebfiT» (^mmm HetnMaiig rt'ilr<Jc dies tirnul tit:hüii einen FeKler von 
0.2 in|^[ IcJijigtp. Vt;I. E, Wi 5 ü t m a n H uiiJ IL Eben* *riipikili*thc& TtakU- 

DiePriirunßdtrGewichlc aüT ilircUcbcrcinstimmung. 

I[» den allermeisten Fällen, wLoigslcns bei dem analytischen Ar- 
beiten, ist CS g!ei chpüll i p, ob die Ein^rammstiicke des üewiehls- 
Salzes einem normalen Gramtnge wicht völlig glefchkommen 
odtr nicht, cbensu ob die anderen grosseren und kleineren Gewiclitc 
Notmalgc^vichten entsprechen, ütibcdinfft ntitwcadig iat es 
aber, dass dieGewichte desganzen Satics getiauunter 
einander übereinstimmt-n. — Nach R. Tresenius*) prüft 
man die Gewichte auf tTcbcrcinstimmiing in der folgenden einfachen 
Welse, welche zudem rasch 2um i^iele rihrt. Man lejjt *tuf die eine 
-Schale einer analytischen Wagf ein Eingrammgewicht, bringt die Wage 
mit Hilfe einer bcliebjgcn Tara, wie Messing, Kupferblech, Slanniwl, 
niehl aber Papier, dnji Feuchtigkeit an>^iehen würde, völlig ins 
Gleichgewicht- Alsdann nimmt man das Ein^'raramstück weg, 
vcrUuicht CS zuerst mit don anderen EingrammstückL^ii, dann mit der- 
selben Gewichtsgi-ösao in kleineren Gewichten und beobachtet jedesmal, 
ob die Wage einen Ausschlag gibt oder nicht. In der gleichen Weise 
plirft m;m. *ib das Zweigranim stück soviel wiegt als die zwei Efngramm- 
stücke zusammen, das Fünfgrammstiick soviel als die drei Eirgramm- 
und das Zweigtammatück ausammengentimmcn u. a. w. 

Soll der Gewichtssatz br;iitchhaT sein, 5ci dürfen sich bct den klei- 
neren Gewichten auf eint?r noch V^'' Milligramm anzeigenden \Vagc 
keine Difft^rcnzen geigen 1 bei Verglcichung der grösseren Ge- 
wichte mit allen kleineren können Differenzen bis 0,5 Milligramm eher 
übersehen werrien. 

Dfls Wägen. 

Man kann das Gewicht eines Körpcis nach zwei Methoden be- 
stimmen, riiimJich durch direkte Wägung und durch Substitu- 
tin nswägnng. Die er!iiere Art cles Wagens, ats die am raschesten 
zum Ziele führende, bi bei chemisch -analytischen Arbeiten fast ausschliess- 
lich im Gebrauche- - Wenn die beiden Balkenarme der Wage, auf welchen 
man die Wägungen au&2ufiihren pflegt, g I e i e h 1 a n g sind uod die Wag- 
schslen tll'-'^-'hes fi r w i c h t haben, ^^» 'ist es gleichgültig, Qufwelthe 
Schale man bei den verschiedenen, aber zu einem Versuche gehörigen 
Wigimgen, die betreffenden zu wägenden Körper legt- Trifft aber diese 
Voraussetzimg nicht zu^ so muss man bH sämtlichen, auf eine Re- 
Stimmung sich bcj^ichcnden Wägungen immer die zu wägenden Ki^rpcr 
anf die eine, niimhch die linke Seite, und die Gewichte immer auf die 
andere, also die rechte Seite legen. Nur .T-uf diese Weise kann man 
mit cinei solchen Wagt richtige Wägungen ausfiihrcn wie folgende 
Betrachtung eeigL Der eine Balkenarm der Wage sei beispielsweise 
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f^.6 mm» d(^r andere loo mm Ung, WHI man auf dieser Woge i gr 
irgt*ni1 einer iiubstan; abwägen uofl diese wiefler in zwei gleiche Teile 
teilen, si> macht man die folgenden Fehler. Glercbgewicht xsc bekannt- 
lich am zweiarmigen Hebel, also auch bei der W^age, wenn die statöcfa« 
Mfimente auf beiden Seiten des Unterstütznngiponkies gleich Hnd^ d_ h. 
wenn die statischen Momente von Eraft und Last einander ^eicJi sincL 
iStatisches Moment ^Produkt aus RraftiLast and senkrechtem Abstand 
de-t Anfp'ifirspunktes derselben vom Drehpunkte des Bebeis Lr= Hebelann ■]. 
— Für unser Beispiel legt man anf die linke Wa^schale ein Eingramm- 
f^ewicht und auf die rechte Schale Substanz bis zmn Gleicfagevicbt : die 
letiterc entspricht aber dann nicht der Masse von einem Gramm, son- 
dern nur von 0.986 g, denn wir haben die statischen Momente 98.6 X i 
ninksj und looXn (rechts], die einander gleich sein mösaen: 

98.6 X I = 100 X s, X ^ 0,986. 

L"m aus der abgewogenen Substan^menge zwei gleiche Teile 
t\i machen, legen wir auf die linke Schale ein Einbalbgranungewicfat ; 
nach <Ier Gleichung über die statischen Momente 

q8.6 X 0.5 = 100 X <; I ^ o^ü5 
wägt man kein halbes Gramm ab, sondern nur 0-493 ^- ^^ beiden, 
auf /ler!*elben Seile der Wage al^ewogenen Substanzmengen» 0,986 
und 0^3, verhaJten sich aber trotzdem wie z:e, die eine Menge 
ist genau die Hälfte der anderen. Wir hoben also unseren 
JCweck vollauf erreicht, wenn auch die absoluten Mengen der 
Substanz nicht richtig sind! Wie bereits bemeikt, kommt es 
beim analytischen Arbeiten fast immer nur auf den relativen und 
n i e h t auf die absoluten Geuichtsgrössen an. — Führen vir aber die zweite 
Wägung in anderer W^eise aus, legen wir das Einhalt^ronungewicht auf 
die rechte Seite, so wiegen wir auf der linken Seite nach Gleichung 

'A* X n = 100 X 0.5; I = 0.5170 
nirht t\^t: Menge von 0.493 ß Substanz, sondern eine solche von 0.517 g 
ab und machten hierdurch einen Fehler von 0.024 gf! 

jTurch diese Betrachtung dürfte die oben aufgestellte Behauptung 
Ix-wic^n sein. 

Wii^nn^ nof^h der Schwiusnngsmethode. Bei feineren, zumal 
lan(;.*;arn Hch\vingendcn Wagen wäre e& recht zeitraubend^ wenn man 
flaft Aufh'Vrt-n der -Schwingungen abwarten und in dieser Weise die 
knhrJage drr Wage bestimmen wollte. Man best besser die Umkehr- 
(funktf rini^er, auf einander folgenden Schwingungsbögcn ab; d t e 
kiihflam' de>A Zeigers entspricht dann, wenigstens 
«'■hr ann^iherncl, dem Mittel aus zwei aufeinander fol- 
ji rn d rn U m k e h r p u n k t e n. 

Mit j^rmnerer {jenauigkcit ermittelt man die Ruhelage = Null- 
punkt r] <' r Wage, wenn man das arith nietische Mittel aus einer 
u Ji g <' ru d 1; n An/nhl von Seh w in (jungen, drei, besser fünf')r nimmt, 

*} \f'-x i^FlIhlcrc Analytiker wird nur drei Schwingungen beobachlEn, 
jili-r HiJrh iJpLM rill- VLjr1icr^di<iijdcn buidcn urslcn ächwingungtn n^cht mitzählen. 
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wobei die beiden ersten SchwinEungen nicht roitgeaäblt werden. Zweck- 
missip numeriert man die Skala der Wage von o bis ao, so düs der 
Nii!l|jnT>kt *]fv Wage, ijci ^kichlangtu Balketiarmeii und gleiclisdiweren 
Wagschalen, bei Skalcnteil lo liegt. 

Büi dieser Art der Numerierung der Skala erhält man Zahlen mit 
giifichtm Voracichtn. wodurch das Reclineii ertcichlcri: wird- 

Beispiel: 

ümkehtpunlcte. 

Links. Rechts. 

6.8 14.3 

7,3 i^.j 

7-a 

si.o z3.4 

Mittel: 7,0 Mittd : 14,2 

Summe der beiden Mittd: 7+ i4.2=:7\.2 
Mittd dicker Summe: zi^a : 1 ^ to.6, 
Der Nullpunkt der Wage liegt aisu bei Skalenicil 
10. 5- In der glciclicn Weise bestimmt man nach der f::^chwin^ings- 
methodt das G c w 1 e h t eines zu wägenden Körpers und die Empfind- 
1 i c b k e i t der Wage hei der Belastung durch diesen Kürpci. Man 
habe beispielsweise für einen I'latintiegel das Gc\viehl so iß.q37 g an- 
_ nähernd ermittelt und falgende fünl Umkehrpun^e bcüb&chCet: 
fe Links. Re crhts. 

^^^^ 

^^^^B 6.6 

^^^^f Mittel: 6. 34 Mittel: ig.os 

^^^^^^ Summe der beiden Mittel: 5.34 -[- 19.05^^25.4 (abgerurdet) 
11^^^ Mittel der Summe: 15.4 : 2 ^r T2.7 -^ Kinsiellung der 

Wage. 

Das Gewicht des Tiegels ist ni>ch üu klein gefunden, denn der 
Nullpunkt der Wage liegt ja bei 10 6, während der Ruhepunkt, die Kvn- 
I Stellung drr Wage bei der Belastung vnn 18.^7 g bei ia.7 gefunden 

wurde. Nun wird die Empfindlicbkcit der Wage bei dieser Bc- 
lastung bestimmt, indem man das Cenligrammhäckehen lun ein Milli- 
yramm, also von 7 auf 8 verschiebt und wiederum fUnf ^uder drei) Um- 
kehrpunkte beobachtet. 

Links, Rechts. 

54 14-^ 

S'7 140 

6-Q 

17.1 28.2 

Mittel: 5,7 Mittel: 14.1 

-Summe der bddcn Mittel : 5,7 -h 14.1 ^ 19.8 
Mittel der Summe : iq.S '. t ^ 9,9, 
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Die EmpändlJchkcit beträgt somit 12.7 — 9.9 = 2.8 Ska.kntelle. 

Die Einstellung bei der Wägung des Tiegels ist bei ia.7 gefunden 
worden, während der richtige Nullpunkt der Wage bei 10.6 liegt; die 
Einsteilung ist demnach um 12.7 — 10,6 = 2, i Skalenteile verschoben; 
nach der Proportion 

Skalcnteile : Empfindlichkeit, 

2-S : I mg:=:2-i:x; 1^0,75 mg 

müssen demnach zum erhaltenen Gewicht von 1S.987 g noch 0.75 mg 
addiert werden, um das richtige Gewicht des Tiegels zu 1S.9S77 (5) zu 
erhalten. 

Die Empfindlichkeit ändert sich ein wenig mit zunehmender Be- 
lastung; bei genaueren Wägungen muss daher die Empfindlichkeit der 
Wage bei Belastung durch den zu wägenden Körper ermittelt werden. 

— Der Anfänger überzeuge sich hiervon und bestimme die Empfind- 
lichkeit bei Belastung der Wage durch i, 2, 5, 10, 20, 50 und too g. 

SnbstitntioilSWAglUiff ^)- bi^i der SubslituUoTü^M'a^ung mus« man immer richtig;« 
Werte erhallen, ganz unabhängig davoD. ob die beiden Arme de« Wagebalkens gleich 
lang sind oder nichi, gl«ichgüliig ob die Wagschalcn gleich schwer sind oder nicht. 
Mnii legi den zu wägenden Körper atil die eine Wagsehale und eine beliebige Tara 

— Messing, Kupferblech, Stanmol, also eine Tara, die sich an der Lufi nicht wesenr- 
lieh verändere — auf die andere Schale bis zum völligen iileichge wicht, nimmt hIe- 
dann den zu wägcndeii Kürper von der Wagschale weg und legi nun Gewichte dar- 
auf. bis wiederum vüUiges CleichgewichT erreich! i«. Die hierbei aufgele|;- 
len Gewichte geben das Gewicht de% zu wägenden Kürpers mil 
absoluter Scharfe an. 

Dopp^lwä^ng. Nach einer drillen Methode. nKmEich durch Doppet^vB^ng, 
]Bs5l sich das Gewichl irgend eines Körpers Q urmiireln. Es soll L den linken, R 
den rechten Arm des Wngcbalkenä bezeichnen. Man legt das eine Mal den zu wagen- 
den Korper Q Auf die linke Wagschale und slelll das Gleichgewichr mit F-gramm 
her, das zweite Mal legt maa Q auf die rechte Wa^sehale Und erhält mit P'-grmmm 
das f'IeJchge wicht. Die statischen Moinenle bei diesen beiden Wägungen sind die 
folgenden : 

QL =^ PR und 
P'L = QR. 
Dividiert man die zweite Gleichung in die erste, so erhilt man 

Ol PR OH 

^'- ^ s-^, hieraus folgt durch MnUiplikation beider Seilen mit ^- 

?^^ = i oder QT-R =. F?W. 

Somh Q' = PP"; Q = ^'n'\ 

Da bei VVäguugcn auf besseren Wagen P und V sich nur um eine sehr kleine 

Grü^se unterscheiden werden, so können sie praktisch genommen als gEeich angf 

bchen werden, uud es kann aläo mii hinreichender üenauigkell für t/PF' dds nri th - 

melische Mitle^ der beiden Wagungen genommen werden, das Gewicht von Q 

P -h P' 
hl demnach — ' . 

2 

') Für den Cht:miktr kommen diese und die im Folgenden besprochene Art 
der Wägung nicht in Helracht. 
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Reduktion der W^gungcn in der Luft auf den leeien Raum. 
Uci si:hr genauen \Vag;iri^*;r nm^is Jcr Au f l r i^ h, dtii tin Körper beini WÄgcii 
In iler LuCi crr^hTi. ht:rUcksichiict ucrden. Bei <[rii i]ltrinrjsii-ii analyii^chi!o ße- 
stimiuungcii knuu dif^cr FFhlvi, -liia moii sonsl niaclit, vi:iniic^lü^si|;i wiirdeii, da üf 
klL'm ial. ^ Die REduktioTi dei WEleilnf;c]j auf den lufüetren Raum erfolgt nacb 
dtr unten alvbciiiiuu ^.Icichnug, Et »oU bcdeuleii p üo» Cicv^kchl dc£ in Krng« 
kuintncndtn Kr>rperf hi dtr Lufu d. L die ^uinmc der Gcwkhlühiackc, die llmi in 
d«r Ldil das GltichBUvnchl hallen. — s = iJichfe de* |ieii:ugpnen K.5rptn, - — ■ 
&' ::= Dichte der Mt:aiiiigi;i^wLclilt: = S, 

0.00t? if« die Üichc« di'r Lufi, l»ci^og*u flul Wx^^str nl» KinhciT, 
bei cfl. ao" ^ Gtwidit von j ^cm Lafi bti ca. ao". 
Der Gewich is^erluat, vclchen ein Körper heim WKecd in der Lafi er^htl, ist 
gleich dem (lewichl der durch ihn vefrirnnglen Ltifl. Man miis'i tdfti rinfn Vuliimcn v 

dc> KOii'cJs bebiiiiirucLi, dab - ibi. und dic,^c^ mi( o.ooiz mulUpJjEicrcu» um da» 

Giiwichi der «erdrBnglen Luft tu erfahren = AuFiriet. — In der gleichen Weise 

findei man ijps Volumen V ^Ttr ^Trsi^mgimclie in ^ und dm liewichKvttliK^ dtti 



iK in dei Lufl rrlcidcii, 
g?wogtntn K5rp*rs iit demnach: 



p 

^ 0,00 TJ. 



Der OcHmlgcv-ichlivcrluat des in der Lafi 



i o.ooia — J^ 0.0012 ^ p - o.ooia 



^-i). 



Um di'.'fim Qcrt^g würde dtr RjJqnri >ni )ufLWrPh Rnam mehr uifgen, mii« 
also da» licim WiiKtii eines Kürpcis in dn Lufl trriuHcIlc ijc^ichL p crhübl werden, 
lim dns auf den leeren Raum btio^eitv. wnhrp Gewichi V des Kflrpere lu erfahren, 
- — Die Rrdukiian^formcl lauti^l sorail 

? = p -|-j,,ü,ooia (i _ ij). 

Die Konckiion ti^t um!io grüM^pr. je mehr s und a' aicli von einander nnlerscheldeii. 

Für die chemificlio Analyst komnii dic^ic KoTTckilon nur m Heuachl, wen n die 
gewogene n Prodtikie wefcntlich ivicliier sind nlä da& Auxgnngt- 
jnaterisL — Bciapid: Eine LcBicfuiig von 10% Kupfer und 90% Silber (Sdlitr- 
niQnvtii) kal dir ÜidiEe K.5 ^>t) ; dn die Ü leb U dei M?«fiii£geV'ichf4- (t') tu H.O nnge- 
rtunimen werden kauii, i^t der Auftrieb prüklistb =; ü, Dii? WB^;ulli;^fo^lncl^ den 
Sdber« und Kiipfv», AgM und Cu^S, hn^ifn ht-klc iül- Unwille lOn nti^tmndtr 5,5. 
— T £ dur Lc^itiuij)^ licferi (.16 1: A^n niid D.IJ5 g Cu^S. Der Auftrieb der 
fj8 g AgTl Hl aber; 

j.iB X 0.001 z i i~t ^^ "-'^ X D.DO 12 ( —) ^ OJXW0S9 (abEemndel). 

DaA Huf den Iccruti Hfiuin bcEO^eae CcwicUl des Hei der Analyse der Sillierkuprcr- 
lcgiemii|i trbnkirni^n Sdlicrcblürid*^ hcirtlgi ^oniii 

1.18 -|- u.ooooSii = i.iSooSg t^. 
Vcm^tcbUbil^l nun iIIum; Korrrklii>ii. hu macht tiiuir im vorlicgtLidcii FnU nach dem 
Anaali g Ag ; Kcirektion 

einen Febk-c von abgi-*niade1 cor^y^ Silber. 



_ P 



'j Aus p = V (volum) X s (spei- Otwichr] falei v ^ - . 
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ATlgemelDP ßp^ln Qbpr dai4 TVBg^n nuf der KiiAlytis4>.h««n Wft|^. 

ij Eine Siibslanj, deren Gewicht lif**itimmt werrieti soll, rJarf nicht 
direkt auf *iio Wagschale gdi^gl und so gewogen werden, es sei denn, 
dass mau Metalle £n wagen hat. Man bringt 
die nbzuwä^jende Substanz in ein remvs trockeces 
Wägercihrchen, stellt dieses in einen .Ständer 
aus Aluminiumblech mit Messin gfasaung ^ i , wie 
3US Vig. i FM cTschcn Ist, und bestimmt das Ge- 
wicht des Ganzen ; hierauf entleert man die Sub- 
stanz — entweder vollständig oder nur teilweise 
-- und zwar ohne Verlust in das Bccherglas 
oder den Erlenmeverkölben, in welchem die be- 
Ireflencle Fällung ausgeführt werden s<il! und wiegt 
alsdann das R5hrchcn Im Ataminiumätänder zu- 
rück. Zieht man das hierbei ermittfite Gewicht 
v<im ers! erhaltenen ab. so erfflhn man das Ge- 
wicht der Sub^lana. die man in das Bechcrglas 
Fig. 3. bcÄW. den Erlenmeyerkolben gebracht hat. Um 

Verwechslungen und Rechen fehler möglichst aus/usehliessen^ verwende 
man die gn'isstc Sorgfalt beim Aufschreiben der in 
Frage kommenden Werte, Man isoliere: 

Gewicht von Substanz -l- M'ägeröhrchen -j- Ständer: 

— Gewicht von Wägerührchen -f- Ständer^) |:=TaraK 

Gewicht der angewandten Subhlan;^ ; 

Bezeichnet man allgemein mit S eine Substanz und mit T i= J^b-- 

kür/uug für Tara th^ hei dei iweiLen Wagimii erhaltene GewicJii, so 

kam man sich beim Aufschreiben des folgenden abgekürzten Schemas 

bedienen ; 

S-f T:= 

Gew. V. S = 

Hat uiiin gleichzeitig mehrere Bestimmungen aus-^uführcn, su 
empfiehlt ei; sich für S die chemische Kormet der betreffenden Substanz 
einzuseuen, und auch bei T ist es häufig geboten anzugeben, ob unter 
der Tara, das Gewicht eines Wagcgläscliens, einer Uhrschale oder eities 
Tiegels verstanden werden soll. 

Viele AnalytJkeT tarieren zuerst eine Uhrschale, ein klei- 
neres BechergiaSf ein Wag egl ä-sc h en , einen Tiegel und 
dergl. ^)i bringen alsdann die abwägende Substanz in das betreffende 

^) VgL H. KiliJibi, »Lehrbucli iJer oiinlylitchcn (."Tiemle*, V. Aufl. ['904), 
Seite U. 

*) Db* WSgerflhrchcTi braucht i-elhsutTslBisdliCh nichl vi^ilkommpn gtltert au 
werden, sondfm kann noth einer bclichigtn Ted dci bcEicffcndtn Subslana enlhnluti, 

*) Nie «all eint! ,Sub«TDUi oiif h 1 pirr ndtr rmtrn Kdrlenblütl abge- 
wogen ncrdcEi, wiiil diese leicIiL t^LiuchL^gkeit eniieheu und julblge dessen schon 
g^hrend d» WAgtn« Ihr Gevicbi vErOndern kOnnrn. 
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gewogene Cefass und wä^en wiederum. Aus der Differenz der bei- 
den WagungcTj erfähri man die Menge der abgewogenen Subsiani?: 
Gewicht von Uhrscliale -|- SubsLam ^ 
— Gewicht der IThrschale (Tara) ^ 
Gewicbt der Substanz i^ 
Selbslverslündlirli kann auch hierfür das obige abgekÜr^tie 
Schema gewählt werden, 

2) Substanzen, welche ]u f t b es t ä n d ig sindi kÜrrnen im üffcncn 
Wägerohrchen oder auf offener ührsehale abgewogen werden. Substan- 
zen iälicr, welrlit Feuchtigkeit <idi:r Kohlensituf? ni\s der l.uft anziehen 
oder durch den Sauerstoff der Luft leicht oxydiert werden, oder leicht 
flüchtig sind oder an der Luft verwittern, also iCrystallwasKer abgeben, 
müüsen in einem v ers e h 1 o s s e n t? n Oefäss abgewf>gen werden, zweck- 
mässig in einem mit gut cingeschliffcnem Glasstüpsel versehenen Wagc- 
gläachcD (Fiß- 5, S. 14^. 

3) Die Gewichte dürfen nie mit denFiogern angcfasst werden, 
auch wenn diese M:heirbar yan/ trocken sind, sondern müssen mit H i 1 fc 
einer Pinactic auf die Wogschalc gcicgt uod in gleicher Weise 
von dieser jn den Gewichtssatz wieder Äuriickgeb rächt werden. 

4) Will man beim Wagen ra^ich zum Ziele kommen, 50 darf man 
nicht etwa mit den Gewichten aufs Geralewohl hemm probieren, bald 
ein grosses, bald ein klemcs Gewicht auf die Wagschale legen, sontlern 
man miiss in streng systematischer Reihenfolge die Gewichte 
dem Gewichtssalze entnehmen. Man legt zunächst ein dem Gewicht 
des zu wagenden Körpers etwa entsprechendes Gewich! auf die Wagschalc ; 
ist diese? ju schwer, so nimmt man es we^, legt das nächst kleinere 
Gewicht vom Gewichtssatze anf die Wagschalc und fahrt in dieser 
Weise fort, bis das Cleichgewichl erreicht ist- Ein Uhrglas möge 7,355 g 
wiegen; 10 g auf die Wagschalc gelegt, sind zuviel^ das folgende Gewicht 
im Satze, nümlirh lias 5 g-Stück ist zu wenig; man legt die folgende Grösse 
a g daEu: (st noch zu wenig; fügt jetzt das folgende i g-Gcwicht dazu; äu 
viel. Man nimmt diesem wc^ und beginnt mit den Decigramm^ewichtcn. 
0.5 g zu viej, o.* g 7.U wenig, 0.3 g zu wenig, 04 g zu viel; man be- 
ginnt mit den Centigrammgewichien i 005 g zu wenig, 0.07 g zu viel, 
0-06 g zu viel; statt jetat die Milligrammgewichtc aufzulegen, bedient 
man sich zweckmassig de^ ■Centigrammhäckchens«, welches man auf 
dem Wagelialken, (Ilt eine Sklala trägt, verschiebt und findet dann, dass 
es auf dem Teilstriche 5, entsprechend 0.005 E« Gleichgewicht der Wage 
hervorbringL 

5) Die Wage muss stets vollständig arretiert werden, ehe 
man ein Gewicht auf die Wagschalc legt oder von ihr wegnimmt. Auch 
wenn man nur das Centigrammhackchcn, den sog. Reiter der Woge, 
auf dem Wagebalken tu verschieben hat, musa die Wage vorher 
arretiert werden. Refolgl man die^e Regel nicht, ?io leider» danmler 
vorimgswcisc die Schneiden des Wagebalkcns und Ihre Untcrlagcr ; die 
Empfindlichkeit der Wage wird dann erheblich abnehmen. 
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6) Dem Ablesen und Anschreiben der Gewichte r 
grössie Aufmerksamkeii geschenkt wf-rden. Um jcilen Wä^ui 
2U vermeiden, Ic^ man die gleichartigen klemcrca Gewichte, aJso die 
Decigr^mm' und die Ccnti^^rammgcuichtc für sicli auf der Wagschalc £ 
tarnmen und liosl do^ipell ab. Zunächst notiert mait das Gewicht nach 
den Itirrcn Plät/rn, ilco Lücken, im Gcwichl-ssatÄr. nimmt dann 
die Gewichte von der Wage weg, legt sk in den Gewkhlssatj; 
and vergleicht dieselben mit den angeschriebenen Ziffern. Auf di 
Weise konirullierl man sich scIImI, s<^ dass ein W ägungsfehler so 
wie ausgeschlossen isL 

7) Ein noch warmes GcHU-s darf niemals auf die Wage geb 
»■erden, vcW os sonst eli leicht wiegt, Heisse Tiegel, Wigcßläschcn. so- 
wie Uht^laser mit Nieder*! eh lägen, die bei loo'' oder einer noch höhc^rOQ 
Temperatur getTocknei: wurden, läs^i man im F. vsikkaTor vor 
vüllständig erkalten, che man dieselben auf dk Wage bri 
Jeder Körper verdichtet nämlich auf seiner Oberfläche Luft und Fouch 
tigkeir, deren Menge in crsier Lmie von der Temperatur de« Korpen 
abhtin^ i^t; ein kalter Küri^er verdichtet auf ?iich mehr Luft und 
Feuchtigkeit, ah ein warmer Hai man ein GePäss, z. B. einen Ticge! 
ohne Substanz kalt, aber mit Subsiariz warm genogeo, tmd bringt als- 
dann die ni.Tercn?. zwischen den beiden Waiblingen als Gewirhl der Süb- 
älan<£ in Rechnung, so Ix^kommt man dasselbe £li klein, weil man für 
den Tiegel zu viel abgezoj^cn hat. — Die iweitc Ursache ist die, d 
an einem warmen Kurper die umgebende Luft erwärmt, rlarlurch a1 
leichter wird und somit aufslejgt. Indem nun die kalte Luft nachdringt 
cntcteht ein Luftslrom, welcher die Wagsehale hebt und demnach leichter 
erscheinen lasst, als sie in Wirklichkeil i*it- Andrerseits kann die Ad- 
sorption vijii Niederschliigen iTir Wa sser dampf bei den Wagiingen 
einen Fehler bedinjicn. Manche gej^lühtcn Niedcrschläßc, die im Ex- 
iikkator völlig erkaltet sind, nehmen beim Stehen auf der Wage infolg 
Adsorption um i — i mg an Gewicht ku. Die Aflsorption ist der Ober' 
däche <Je5 Pulvers direkt proportional. Sehr genaue Untersuchungea 
über die A d so rp tio n von Wasserdampf und Kohlensaure an Glas- 
laden hat R. Bunsen au^gefithrt. 

Joli. Kö nica bcri;u r (au* Tichi^rmiiks miflcioluai«Htii anJ peiroKraphiache 
MiueilDFigen) hnr aplÄtsIich vmer ITnrtrsuchiing -ühtT ihc farhKndp ,Si]b«unB im Raueh 
i|qiiica ^iiBVit Vtrauchc Jnriihc]- aiigc^clll« wic ^ ivl Wa,^fcrilninpr an d«r Überwache 
4|«i RaUf:hi]uarf|iah'crt nd^orbierc wiM. |>E?r l'ldlmTiFgel mit dem RnuchquarE wog. 
fmch gcglültt and 1:11 Kolici^ikkaior trkAlici . jS.7So4 g ; ci btli^h dann in dt^r Woge. 
di# rhloroilcmm «h Trorktumiuel enihii'li. nher heim Ocflnen flu* der Zimmerluft 
Ki;iichlig:keit iDlnchmen kocinlu. stehvq upil wug 

imcb I Mbul? 2^.7835 c ^^^^ i^ Mlni;icti 38,79^6 c 

5 Minuten a8-;S33 • ■ ao - aS.7«j7 * 

Aq^ OiettfU iiDd ondtren Vur>uchtn-ih«n von Küni^sbvrgtr vrgab sich. 
>ilie flilsorhunc W aas c r mc ngc ^\c)i a^j a\ ^luiisnh rn j 1 wie 
fcnctet Zeil einem l>csMrnnitiitiMaj(imuinDäbrri, und dafi^ii» 
badpiaftchnchvtJnilcrTciiiiicitluruadiiiif in «chrf^eiingcrn 
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Müie von d*ra Pirtidlriritcku drc Watstidampfcs ahhUngig 
i 1 1«. Der EiaikluLur Itc^rkl i^ifc, da&i cMie grotäe Wa^acmitiige cjiUogeQ wir^i 
[iber ein Pulver beliair io ihm tagelung Jie Mcnj^c Wasser Jiü- 
TtorbicrL, weicht: t» in Lufi in 5 Minuien anzitht, Wirkufuef [9t 
dl« EihTlfUng, E« hiE>L!n )^ die KrfAhrungtn hi;im Kvnl^niEren von l^U^rährcn mit 
4cr QuerkailKcrpUmpc gelehrt, dns* die Rtilc nn den Windcji kundFQncrt^n Wnaaer- 
üarnpfcs sich sclbsi durch Trockenmiite! wie Pho5.phQiptnioi(yd nichc ctiifFtUFfi Imff^n» 
sondern tinr darcli ErwArnicn, 

g) Ehe man einen zu wägenden Körper auf die Wage bringt, hat 
man sich davon äu überzeugen^ Jass di<rselbe noch richtig scbwingl. 
Zeigt die Wagt liicrbei einen kldnen »Ausschlag* nach der linken -xler 
rechten Seite, so stört dies nicht, wenn man vor der Wä^^ng in der 
oben angegebenen Weise den Nullpunkt der M'age bestimmt und 
die Wägunjjcn nach der Schwiiiniingsmethode ausführt, 

t») Den tu wÜgcnUeti Körper legt man auf die linke, die Gewichte 
auf die rechte Wagscbale, vom Sitzenden aus betrachtet, und Ewar biingt 
man die Gewichte mit der rechten Hand zweckmässig durch die seit- 
lich angebrachte kleinere Türe, auf die Wagschale, während die linke 
Hand die Arretierung der Wage übernimmt. Bringt mar djc Gewichte, 
wie dies häufig zu geschehen pfli^gt, durch die vordere Türe auf" die 
Wagschale, vi dringt schon durch das Almen der beireffumlcn Persor, 
welche wägt, leicht zu vre! Feuchtigkeit in das Innere der Wage, was 
zu vermeiden ist. 

loj Anzuwendende Substanz menge. Die Menge Substanz, 
welche nian Tür eine quHntitiLlivc Bestimmung abzuwägen hat, ist sclbst- 
veraiändlich in erster Linie von der Menge demjenigen Bestand- 
teils abhängig, welcher bestimmt werden soll. In vielen Fäilen wird 
man aisu sehen durch eine genau ausgeführte <iuantalivtt Vor- 
probe ermitteln können, ob der in Fra^c kommende Bestandteil im 
Untersuehungsmaterial in erheblicher oder nur in geringer Menge vor- 
handen ist. Je nachdem wird man nur 0.3 bi^ 0.5 g oder aber i g 
und mehr Substanz in Arbeit nehmcü, — Hat man bei Uebungs- 
beispielen in einem einfachen Saline wie Barium ehiuridr Magnesium-, 
Kupfer-, Zink-, Ferroammoniumsulfat, Kalmmdichromal das Metall oder 
den Säurcrcsi, da^^i Anionn ^u bcätiramen, so genügen 0.3 bis o,G g SuN 
ätanz für eine Bestimmung. Hat man aber in ein- und dcraelben Sul> 
■itan/menge zwei, drei oder noch mehr Bestandteile zu bestimmen, so 
wägt man i g und noch mehr vtin der belrcffendeu Subitani ab, Etne 
solche Menge muss meist abgewogen werden, wenn LogicrungeOi 
Min CT allen oder Gesteine zu analysieren sind. 



Die Hoi-stelluug; der Niederschlüge. 

Vergl. den theoretischen Teil zu diesem Abschnitt S. 30. 
Die meisten Fällnngco von Niederschlagen führt man in ^jcräu- 
migi^n Bechergläsern am besten aus Jencnserglas oder in 
Erlen meycrkolbcn aus, weil man aus derartigen Gefässun die er- 
rtugten Niederschläge am leichtesten vollständig, also ohne Ver- 
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lust, herau&spütcn kann. Für manche Fällungen zieht man Porzellan- oder 
Platinschalen vor. Alle diese Gcfässe sollen höchstens zur Hälfte mit 
Flüssigkeit gefüllt sein, so dass auch hei lebhaftem Kochen der Letzterea 
ein Verlust duich Herausspritzen nicht eintreten kann. — Bei allen quanti- 
tativen Bestimmungen muss selbstverständlich darauf geachtet werden, 
dass die Ausfällung der zu bestimmenden Substanz 
eine vollständige ist! Man überzeuge sich daher stets durch einen 
Kontrollversuch davon, dass eine ausreichende Menge Fällungs- 
mittel zugesetzt ist, indem man eine vom Niederschlag abftltriertc Probe 
mit einigen Tropfen des Fällungsmittels versetzt: diese Probe darf 
keinen Niederschlag mehr geben; andernfalls muss die Probe zur 
HauptflüssigkeiC zurückgegeben und diese mit mehr Fällungsreagcns ver- 
setzt werden. Einen Ueberschuss vom Fällungsmittel hat man dem- 
nach stets anzuwenden, doch darf derselbe in vielen Fällen nicht all- 
zu gross bemessen sein; besonders muss ein zu grosser Ueberschuss 
vermieden werden bei den Fällungen mit Kali-, Natronlauge, mit 
Alkalikarbonat, mit Ammoniak oder Ammoniumkarbo- 
nat bei Gegenwart von AlkaHsalzen, weil alle diese Sub- 
stanzen von vielen Niederschlägen, infolge von Adsorption, hartnäckig 
zurückgehalten werden; zu derartigen Niederschlägen gehören besonders 
Kupferoxyd CuO, Ni ekel oxy dul h y drat Ni(OHj„ Alumi- 
niumhydroxyd Al(OH)3, Chromhydroxyd Cr(OH)^ Ferri- 
hydroxyd Fe(OHk Basisches Zinkkarbonat [xCOiZn^yZn 
(OH),], Mangankarbonat CO^Mn. Aus diesen Niederschlägen lassen 
sich adsorbierte Alkalisalze selbst mit heissem Wasser nur schwer voll- 
ständig auswaschen. Kommt es bei einer solchen Bestimmung auf eine 
grössere Genauigkeit an, so löst man den erhaltenen, noch feuchten 
Niederschlag auf dem Filter in heisscr, massig verdünnter Mincnü' 
säure auf und fuhrt die Fällung zum zweiten Mal aus. Der bei der 
zweiten Fällung entstandene Niederschlag hal meist nur noch eine un- 
wesentliche Menge Alkalisaln adsorbiert. 

Viele, besonders pulverige, kristallinische Niederschläge 
dürfen nicht sofort, sondern erst nach mehrstündigem AbsetEcn- 
lasscn ab filtriert werden, während dies Stehenlassen bei flockigen, zu- 
mal in kochend heisscr Lösung erzeugten Niederschlägen meist nicht not- 
wendig isL Es gilt im allgemeinen als Regel: die Niederschläge 
erst dann abzufülricrcn, uenn sie sich fast vollstän- 
dig abgesetzt haben, so dass die über ihnen stehende 
Flüssigkeil klar oder nahezu klar crsc heint. 

Das Filtrieren und Auswaschen der Viederschläge. 

Bei quantitativen Beslimmungen müssen sieis Filter von bekann- 
tem Aschengehalt verwendet werden, beitw. ist dieser erst zu 
bestimmen, indem man 6 bis lo Filter an einem Platindraht nacheinan- 
der verbrennt, die Asche in einem gewogenen Plalintiegcl glüht und 
wägt. Beträgt das Gewicht von einem Filter weniger als i Milligraimn 
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(o.ooi g), Sil kann es bei der Berechnitog der Niederschläge meUt ver- 
nachlässigt werden. 

Um jeden Verlust an NiedePEchlag /u vermeid t-n, giesst man die 
abzufi-Itrietcnde Flüssigkeit an einem Gla^ssEabe henmtr^r und bestreicht 
den unteren Rard dci Becherglases oder Erlenmcycrkolbejis an der Sltllc, 
an welcher man die Flüssigkeit ausgiesscn will, mit t-iner dünnen 
Schicht FeU, am besten mit Talg. 

Ausi^^ascben durch OT;!ka.niieTen, Viele Nieilerschläge, 
besonders solche, welche kächt irübc durchs Filter gehen, irerden nicht 
auf dem Filter, sondern besser in dem Gefass^ in welchem ßie her- 
gestellt werden^ durch »Dekantieren* ausgewaschen; man ISsst 
den Niederschlag alisiuen, gicssl die üu*! klare, liber dem NiedcTscblag 
skhentie Fliiasigkoit durch ein Filter, nihrt den Niederschlag mit 
Wasser an, lässt wiederum absitzen^ giesat abermals diirchn Filter klar 
ab und wiederholt diese Operation so oft, bis der Niederschlag ans^t- 
waschcn ist; erst dann spült man diesen ohne Verlust auf daa FiUcr, 
— Wenn es zulässig ist, ültriert man Niederschlage, welche in 
der Siedehitze hergestellt wurden, vor dem Erkalten ab; denn heisse 
Flüssigkeiten filtrieren in der Regel rascher alj* kalte. — Von vielen, be- 
sonders kristallinischen Niederschlägen, bleiben häufig geringe Mengen an 
den Wandungen des Geflsaes fest haften ; diese Reste von Niederschlägen 
lassicn sich mit Hilfe einer sogen. Federfabnc meist leiclil und voll- 
ständig loslöäcni auch können hierzu ülasstabe, welche an ihrem einen 
Ende mit einer reinen Gummikappe [oder Gummischlauch) iibcr- 
Zügen sirtEl, venAemlet werden. Doch dUrfen die letzleren nicht 
in Flüssigkeiten gebracht werden, dtc alkalisch rea- 
gieren, die also Alkalilauge, Ammoniak oder Alkali- 
karbonat enthalten. 

Um die häufig rcdit zeitraubende Opcralitm 
des Filtrieren» zu beschleunigen, empfiehlt es itich 
in vielen Fällen, den betreffenden Niederschlag 
abz 11 saugen. Hierzu eignet sich besonders 
die Wasscrstr ah II u f tpum pc. Wer nicht 
im Besitze einer derartigen Saugpumpe und der 
dazu nötigen Saugflasche ist, der kann auch mit 
Vorteil eine Saugröhrc an dem Trichter an- 
bringen, wie Fi;;, 3 veranschaulicht. Das Filier 
mtiÄs dem Trichter glatt anliegen, so dass zwi- 
schen rlicrsem und dem Filier keine Luftblasen 
zu sehen .lind. Die Filtration erfolg dann meist 
wesentlich rascher als ohne Anwendung einer 
Saugröhre. Niederschläge, welche leicht durchs 
Filier gehen, können nicht abgesaugt werden. Flg. 3. 

Bevor man einen auf dem Filter bi:fintllichen Niederschlag weiter 
verarbeitet, sei es, dass er zum Austrocknen in das Luftbad oder 
den Oampftmckcnsehranlc j^bracht wird, sei es, dass er direkt, also noch 
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rtAse, im TiegeJ verascht wird, überseuge man sich durch einen Pr 
bevcrsuch, ob der Niederschlag auch vollständi 
ausgewaschen ist. Im aJIgemt^ineD gilt die Rc^cl, dass ma 
einer Njcdcrachtag so lani^c au sj^uwasch er hat» bi3| 
man in der abtropTeuden Flüssigkcil das verwendete; 
Failungsreayeriü und diejenige Komponente der Re- 
aktion» welche in Losung gegangen ist, nicht m^hrj 
nachweisen kann. Fallt man beispiclswtisc das Chlor vom Baf^iJin- 
chlorid mit Silbornitrai im Ui'berschuHS au.^, na miiss das Auswaschen 
des erhaltenen Silbe rchluridniedetschlags so lange furtgcsctit wcrdeiii 
bis im FiUrat weder mit SaksäLire Silber noch mit Schwefelsäure Baryuni 




nachgewiesen werden kann. — Ferner achte man darauf, dass du 
Niederschlage» welche in den Dampftrockenschrank gebracht werden,] 
säurefrei gcwaachen sind; da^ abliüpfendc Fiiliat darf blaut:s Lack-' 
muspapier nicht rot larben. Auch lussc man die Nieder- 
schlage vorher gut abtropfen, ehe dieselben m den Uampf- ^ 
trockeuschraiik gebracht werden. ■ 

Ucber den Gebrauch des Goochliegels'). Vorzügliche 
Dienste leistet beim quantitativen Arbeiten in vielen Fällen der Cj o oc h- 
tiegcl (vcrgl. Fig. 4). Das Arijciten mit diesem Tiegel ist ausserordent- 
lich bcqücm und fjhrt iudcm meist rasch zum Ziele. Der Gi 



i) Vgl. Th. Panl, /eitschr. I, analyii^cbe Cljemie, XXXi, Jahrg. l 
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besteht s.\\s einem stark w Lindigen PorzcIlantiGgcI mit fein durchlöcher- 
tem Boden. Die*ier wird mil e[neni i bis 3 mm hohen Asbest- 
pol stcr bcdeckl. Den für den Tiegel bestimmten Asbest stellt man 
sich in der Weise her, class man weichciii bngfascngen Asbest mil 
einer Schere in kUraere StiJcke schneidet, dtese mil starker reiner 
Sal/sKurc ausltoclit, durch Schlämmen in einem Siebe von den fernen 
Tdlchcn befreit und schliesslich hei gewöhnlicher Temperatur irock- 
ntt. In einem Külbchen fichütreh man den so vorbereiteten gereinig- 
ten Asbest mit Wasser zu einem dünnen Rrei an, ijringt von diesem, 
nachdem die WaaserMrahl pumpe in Tätigkeit gcaet^t wurde, soviel in 
den GoochticRel, daKS nach dem Absaufen des Wassers den Bilden des 
Tiegeln ein gl e i c h m S s <; i ge !i, e n g a n sc h M e s *i e n d e <i Asbest- 
polstcr bedeckt; dieses muas so stark Acln, dasä die Löcher des 
Ticgclbodcns nicht mehr durehscheinen, wenn man diesen pcgcn das 
Licht hält Nim legt inan die Siebplatte in den Tiegel und gicssl ditrch 
das AsbeslfilterniKh soviel Wasser, bis dieses vollkommen klar abläuft. 
Schliesslich erhitÄl man der so vorbercilclcn Goochliegel, je nach der 
Bestimmung auf ioo° oder höher, oder glüht ihn aus und wägt ihn, nach 
dem Erkalten im Essikkator. — Man darf bei der Herstellung des As- 
bcstpolstcrs, wie auch bei der P'iltration des Niederschlags, keinen t\y 
grossen Druck anwenden, weil sonst der Asbest und auch der 
Niederschlag so stark zusammen gepresst werden, dass die Filtratirtn nur 
äusserst langsam von statten ^ehc und das Auswaschen dadurch erschwert 
v^ird. — Will mar den mit Asbestpolster und Sitibplattc gewogenen Gooch- 
tiegel Äum Fdtneren benutzen, so bringt man ihn mit Hilfe des Gunrnii- 
rinyes wieder in den Trichter der Sauj^flasche, verbindet diese mit der 
Wasserstrahlpumpe, saugt erst an und beginnt dann mit der Filtra- 
tion- Auch bei dieser Art der Filtration empÖchit es sich in vielen 
Fällen, die Niederschläge erst durch Dekan tat io n möglichst voll- 
»tändjg aiiäiu waschen, ehe sie rn den Goochtie^el gebracht weiden^ 
Zum Schlüss 0bt man den Niederschlag selbst in den Tieg(?l, der nun 
bei jeder beliebigen Temperatur getrocknet werden kann, — Der Asbest 
eignet sich schon deshalb v^jr^Üglich als Filtermalevial, weil er nicht 
hj'groskopisch, gegen Säuren und Alkalien recht widerstandsfähig und 
auden) feuerbeständig ist, Sehr gut eignet er sich Rir diejenigen Be- 
siimmungen, Ix-i welchen die erhaltenen Niederschlage bei einer be- 
stimmten Temperatur lioo oder t^o^) bis zum konstanten Gewicht ge- 
trocknet werden, wie bei den Bestimmungen des t^ueek&ilbers als Sulhd 
HgS oder als Chlorür Hg^Cl,, bei der Bestimmung des Arsens als Tri- 
^ulfid Aä^Si, bei der des Kupfers ab Rhodaitür CNSCn, 



Das Trocknen und Glühea der Niederschlät^* 

Viele der hei^cstellten Niederschläge müssen nach dem Auswaschen 
erst getrorknet, dann in einem vorher ausgeglühten und gewogenen 
Tiegel bis üum konstanten Gewicht geglüht werden. Um einen Nieder- 
schlag ana/utrocknen, legt man um den Trichter, auf welchem sich das 
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FÖier mit Niederechlag befindet^ ein gefaltetes Papier und stellt iho sö 
etwa I Sctmck- in den nartipftnirkenst^hnnk, d. h. so lange bis Filter 
und Niederschlag voltkommcn trocken aimL Da,s Filter ist aladaim ai 
vcrascticn, was auf zwcierlc i Art geschehen kann; liegt im Nieder- 
schlag eine Substanz vor, welche durrh den i-lUfienden KohlensiolT des 
TCfbrciiDCiiden Fillcra nicht zu Mctnll reduziert oder aonstwic vcr- 
äodcft ynrd^ so löst man den Niederschlag möglichst vollständig vom 
Filter los, was durch Anemandetrciben der Filterflächen meist leicht 
erreicht wird, bringt ihn ohne VcHust in einen vurhcr auÄgegliihlen und 
gcwögercn Tiegel, Je^t um das zu sammenge fältele Filter eine Platin- 
Spirale, entzündet das Filier und hält es während des Verbrenneaa 
über den Tiegel, in welchem sich der Niederschlag befindet; den Tiegel 
selbst atclll man auf eint Porzellan platte (Vcrbri^nnun^Htelicr) oder cinea 
ISogen Glanitfiapier, so dass etwa herabfallende Teilchen des Nieder- 
schlags oder der Asche von diesen aiirgenommen werden und nach dem 
VcrbrcEincD des Filters mJl Hilfe einer Fedcrfahne oder eines Pinsels in 
den Tiegel gebracht werden können- Schliesshch glüht min den Tiegel 
mit Niederschlag samt Asche so lange^ bis ein konstantes Ge- 
wicht erreicht ist. In dieser Wciäc können die Filier vom B o-* 
rfiimsulfal-, Magnesiumammontumphosphat-, Calci uiT>- 
Oxalat-, Kieselsäurcniedcrschlag verascht werden, 

Niederschläge von Substanzen, welche durch den glühenden Kohlen- 
stofl" des verbrennenden Filters mehr oder weniger leicht zo Metall 
reduziert wcrdtra mtlssen nach dem Trocknen so wcH als möglich 
vom Filter gelöst wnd zunächst auf eine trockne Lihrschale f^ebrachl werdcm 
Das Filter verbrennt man alsdann für sich im gewogenen Porzeüan- 
tiegel, häufig mit gesättigter A mm oniumn i i ratio su ng durchtränkt, 
um die Verbrennung der Kohlcnloilchcn zu beschleunigen. Ammonium- 
nitrat lerfölK nämlich beim Erhitzen in VVasscr und Stickstoflbx^'dul 

NO,NH^ = 2\i^O -\- N,o, 
welch leiatere die Verbrennung so lebhaft unterhält wie Sanerstoff. Bei 
dieser Art des Veraschens der Filter Ix^schli^ sich der kältere Teil des 
Tiegels hanfig mit schwarzem Teer, der sich aber durch stärkeres Glühen 
der betreffenden Stelle meist leicht entfernen lässt, wenn man während 
des Cilühims den Tiegel schrHg legt, so dass die Luft besser Zutritt 
hat. Es empfiehlt aich auch, während des Erhitzens mit der Hand 
vorsichtig Luft ^tijmrachetn. Ui aller Teer weg gebrannt, so bringt 
man den Niederschlag mit Hilfe einer Federfahue oder eines Pinsels von 
der UhrsChalc ohne Verlust in den Tjcgel und verfahrt im übrigen vi/iti 
bereits angegeben ist — In dicECr Weise müssen die Filter von Bletf 
Cadmiuni, Silber, Wismut, Zink oder Zinn enihaltenden Nieder- 
schlägen für sich verascht werden. Wenn nicht ausdrijcklich ein Glühen 
des Niederschlags vor dem Gebläse angegeben ist, erhitzt man die Tiegel 
stets über der einfachen, nicht leuchtenden Bunsen- 
flamme. Besonders bei Platinticgdn und riatin>chalcn muss man die 
leuchtende, also russendc Flamme, wie auch den Kcduk- 
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tionskegel der nichl leuchltnden Bunsenflammc vorsichtig ver- 
meiden, weil sonst das Platin leicht zerstört wird. — - Ein Glühen Aber 
dciGebliiseflamme bt nur bei einigen wenigen SubstaD^cn unbc- 
dint^ notwendig, z. U- beim Aufschliessen vieler Silikate und Gesteine 
durch Schmelzer mit Soda, bei der Ueberfiihning des Calci LUnoxalara 
in Calciumoiyd, Iteiva Glühen der Kieselsäure, des Aluminiumhydro- 
oxyth etc. 

Glühen des ft?ijchten N icd eT^chlag^. Manche Nieder- 
schläge, wie der B ary u m sn 1 f a t-, C a ! c i u m fi ji a 1 ü T-, A l Li tu i- 
niumhydroxyd-, Chromhyd roxy dnicdcrschlag, können noch 
nass mit dem Filter direkt im gewogenen Platintiegel geglüht werden. 
Das *iimi Niederschläge, welche durch die Verhrennungsprodukte des 
Filters keine dauernde Veränderung erfahren. In diesem Fall lässt man 
den betreffenden Niederschlag gut abtropfen, saugt ihn eventuell gut 
ab, druckt ihn mit dem Filter fest In den Platintiegel, legt diesen schräg 
imil iv.'^T mit VL>r(ielegleni Deckel und etliil/i .zunächst nur den Decke] 
und den oberen Teil des Tiegels; auf diese Weise trocknet dos Filier 
aus, entstündet sich dann und verbrenn: schliesslich, ohne üass vom 
Niederschlag etwas verkiren ^i:hL Hierauf glüh» man auch ileu unteren 
Teil des Tiegels, bis alle Kohlentcilchcn verschwunden sind. Sollten 
diese nur langsam verghmmen. so nimmt man den Decket weg und 
glüht den urbcdecktpn Tiegel unter Luftzutritt. 

Wje^t die Asthe von c i n e tii Filter mehr als ein Milligramm, so 
ist das Gewicht derselben vom erhaltenen Gewicht des geglühten Nieder- 
schlags abzitziehen; andernfallä kann das Gewicht der Filterasche bei 
der Berechnung meist iinberat:ksichtigl bkil*cn, es sei denn, dass man 
überhaupt nur einige Milü- oder Centigramm von einem Nicderaehlag 
gewogen hat- 



Das TracknoD der ^'iedcrächluKi^ ^uf ^enogpiietu Filtor» 

Verschiedene Niederschlage können nicht in der im vorhergehenden 
Abschnitt behandelten Weise geglüht tjnd dann gewogen werden, sei es, 
tlaas sie sich bei atärkerem Erhiteen verflüchtigen oder zersetzen. Zu 
dieser An von NiederschUgen gehören oanter anderen Arscnlrisulfid 
As,S„ Arsen II fnlasul fid As,Si. Anlimonlrisulfid Sb^S^ 
Cadmiumsulfid CdS, (Juccksilbersutfid HgS, Quecks il- 
berchlorür H^Gl,, Kupferrh o datiür CNSCu, Kaliumpla- 
tinchlurid IPlCi.JKj, Ka H u mp er c h lo ra t CIO,K, Bleichro- 
mal CrO^Pb. 

Derartige Niederschläge, welche bei too" (berw. 130—130°) 
ihrt: Feuchtigkeit vollständig verlieren, ohne sonst 
eine Veränderung zu erleiden, können auf einem bei loo* 
(bezw. i Jo —130*') vollständig aus^eirocknt:ti:n und gewesenen Filter 
gesammelt und nach dem AuJiWischcn samt Filier in einem Dampf- 
trockcnschrank oder einen» Luftbad hei derselben Temperalur bis Jtura 
konstanten Gewicht getrocknet werJen. Man hat zu derartigen Bestim- 
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WBigMi fwei ^IftufcmanUerpas^nde, also 
gesell I iffffi e Uhr^lascr rolig, welche (itach einen elastischen 
McsftiDf- «Mkr Nkkclhaltcr auf einander §«prc»t wcnleo i,Fig. 5); niAn _ 
k»iui ä< auch mit Hilfe einer Klammer schlicssenp welche d« Uhr^läscrf 
lest gcis^n einander preist. An Steile der kbgep3<isteTj LTw^aser kann 
auch CIO W igt gl isrh rn ^Fig. 61 mii gut eiDgeschlilfencra Glas.'itöpsel 
gCQOnuncQ vrerden. — Min legt nun da» Filter, auf \rclcbcm der bctreT'; 
ftode Xi*<lefW-hbg geKunraell werden soll, offen auf die eine Uhrschale 
fxier in das offen tu halleaclc Wa^jc^lschen , l^^st so i bis i'/i, 
Stunden im DuApfkockcuMTh ranke t>der im Li^flb^d Ik^D, tcgt danfli 
das zweite Uhrglafi darauf, 
schliessl mit detn Halter 
Mkr der KIubac«, bczv. 
f«bhe£3A mw d>a Wige- 
gUscrben mit dem Gbu^ 
atüfttri. UsU OD Essikkalor '^^ ^ 

ertalm vmä wi^ das G«uc woblTcrschlofts 
Hierauf trockfid mmdaiFäm KidvBaJs elva <;i 
m dendben Weise ans md «Ip genau so wie das 
Dul. Hai das Filier hkdiei aock an Grvicte Ycilofcn, 
£0 ist CS Bi-ie-h cfl) dfittc« Mai av^ntroc^Bni, il h. a o 
lanyc bis t«i«cheit zwei Wi^nM^en, nach 1 
'^^ jcdemaligcm Toravsgcsangeacn Trock-fl 

nw« viae «vkebltcbcre niffcrena iaa Gewicht nicht 
«ehr staitftndeL Diese Dderefu soll mkH Toehr betrsigcn ak 
todntciB t kfiKfnniA. 

ffierW nt an Merhrn, das dir lcuicn%nren ron FcncUghelt 
acit k^fsiB mm den Filcf w cg g tj hi at «ad ^s> ein anagctroc 
net««FiUer ansserst hv^r^sk^pis^h i»t; 
iM wohWer^ehloAsenea GeOss nx Wj 




Cnt a^tc«^r<» 
vaehr*%«n£Tani: 





da« 
offenen Wigegi&K^c« bäi bk G 

mift ffhrtrnra ab, sb 




u^vitnr des ^ledcncn^tts 



Gemte de» 
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dasjenige von (Filter + Wägegläschen) mit T"), und das fies Nieder- 
Schlags mit N. so lautet das Schema in der ahgclcUr^tcn Form: 

T -f N = 
— T — 
Gewicht von N =r 
Um eine Verwechslung der GeH-iclite von Niederschlaget) nus^u- 
acWJeasen, empfiehlt es sich, für N die ch cmisclie Formel em- 
lusetien» wenn gleichzeitig mehrere Beslimmungeti ausKUfilhren sind; 
die Reslimmung de? Quecksilliers aJs Chlunir wäre also wie folgt anzu- 
schreiben : 

T + H&CU = 
T — 
Gewicht von HgjCI^ ^ 
Es ist wohi au beachten, daas Filter vön derselben Gr4»sae, der- 
Belban QualitAl und selbst von dem gleichen Aschengehalt meistens nicht 
das gleiche Trockengewicht haben. Fiir jeden Versiich musa 
also das betreffende Filtet, welches iiir Aufnahme des mcugtcr Niedcr- 
fichlags dienen s^cllf in der angegebenen Weise h\s zum Iconstanten 
Gewicht au*igt trocknet werden. 

Wie bereits oben auseinander gesetzt wurde, eignet »ich der 
Goochtie^e! vorzüglich für derarligc quantitative 
Bestimmungen; dei Asbest hat vor dem Filtrierpapier den gmssen 
Vorzug, dass er nicht hygroskopisch isL 

AnsclirelbeD und Berechnonff, 
Um bei quanliraiiven Unlersuchungeo Jeden Fehler Vf>n vornherein 
niQglichst au^zuschlicssen und jederzeit ein Nachrechnen der gefundenen 
za orroöglichcn, muss dem Anschreiben der Werte die grösstc Aufmerksam- 
keit grschenkt wcirden. Hat man beispielsweise im reinen trist alH^^ierten 
Baryumchlorid das Baryum £U bcstimmcti, so können die Tür diese Be- 
stimmung in Frage kommenden V\'"erte in der totgenden Weise ange- 
schrieben werden. Ueberschrift: Barynmchlorid, BaCI^-iHiO^ 

Bd-Bestimm ung. 
Tara -f- Substanz =; oder T + S ^ 

Tara ;= abgeküjst; T ^^ 

Gewicht der Substanz ^ S =^ 

Da Baryum aU Sulfat gefallt und nach voratwgcgangenem Glöhen 
in einem Tiegel als solchem gewogen wird, musi erst da« Gewicht eines 
leeren Tiegels, dann das Gewicht dieses Tiegels mit dem erhallCDcn 
Baryunast^f^t ermittelt werden; man hat somit An^uBchrcibcn: 
Tiegd + SO»Ba = oder T + SOtBa = 

Tiegel " abgr^kür«: T =r 

Gewicht des SOlSr^ SOaT^ 

Da die Bercchotingcn, welche sieb auf die quantitativen Bc- 
stimmiingen t^ciiehen. dem An^ger nnr m o^ Schwierigkeiten berdteo. 



*) T = AbkOmuiff für Tai», 
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sei zunächst auf die Bedeutung unserer chemischen Formeln hingewiesetL 
Die Atomgewichte, mit weichen wir rechnen, sind TelatiTß Atomge- 
wichte, bezogen auf das zu l6 festgesetzte Atomge- 
wicht des Sauerstoffs^) (0 — 16). ^ Die Formel NaCl für 
Kochsalz bedeutet, dass dieses aus den Elementen Natrium und Chlor 
besteht, ferner dass in ihm ein Atom Natrium mit einem Atom Chlor 
verbunden isC> ferner drückt die Formel ein ganz be- 
stimmtes, feststehendes, unabänderliches Gewichts- 
verhältnis zwischen den Elementen Natrium und 
Chlor aus, dass nämlich auf ^3.05 Gewichtsteile Na- 
trium 35.45 Gewichtsteile Chlor kommen. 

Ebenso geht aus der Formel BaCIa . 2H2O hervor, dass kristallisiertes 
Baryumchlorid eine chemische Verbindung ist von i Atom Baryum> 
2 Atomen Chlor und t Molekülen Kri stall wasser. Es kommen also im 
kristallisierten Baryumchlorid auf 137.4 ^) Gewichtsleile Baryum amal 
35.45 := 70.9 Gewichtsteile Chlor und 3Ö.04 Gewichtsteile Wasser, Selbst- 
verständlich lässt sich hieraus die Zusammensetzung jeder belieb i- 
gen Menge von kristallisiertem Baryumchlorid ausrechnen. Man ad- 
diert die Werte 137.4-1-70,9-^-30,04 = 244.34 und erfährt auf diese 
Weise die atomistische Zusammensetzung dos knsUllisicrten 
Baryumchlorids. Don Prozentgchalt des Baryumchlorids an Bar^'um 
und Chlor findet man beispielsweise nach den folgenden einfachen Pro- 
portionen : 

I, [BflCli.aHjOjtBa. 

244-34: 1374 = loo-.x 

X = .}^:}^'^--^ - = 56.23% Baryiiin. 

II. [BaCI;.2H,0i:CI^ 

344-34 : 7<*-9 = 100:1 

^ ^ _1?1jA°±. = ,g.02«/„ Chlor. 

Vm gut vergleichbare Zahlen zu erhalten, drückt man die gefun- 
denen Analysenwerte in Pro^ent^ahlen aus {s. unten) und vergleicht 
diese mit den theoretisch berechneten Werten ; zum besseren 
Vergleiche empfiehlt sich die folgende Anschroib weise. 
[BaClj . zH,0]. 
Atomistische Hertchneic Gefundene 

Zusamniensctzufig, Prozente. Froti^nte. 

Ba = 137.4 S'^'^a 

Cl, i= 70.g 39.02 ..... 

2U ,0 = 3 f^^P4 M.75 

244-34 lOO.Oü 

Berechnun^^, Aus dem Gewicht eines hergestellten Niederschlags 
lässt sich die Menge des in Frage kommenden Bestandteils einer dem 

^) In frühcien JaJiTtn hat man die Aiomjjewichic der Elemente fast 
au5schJie5ä]ich aufWogscrsloff^ls Einheil belogen (H^i). 

^} Dieser und die folgenden Weile wt^rdcn eintr Aiomgewichisiabelle ent- 
nommen. 



G<?nicht nach bekuinten analysierten Substanz berechnen- Ks sull be- 
zeichnen : 

Ö die Menge der ursprünglichen Suljstanz, die analysiert wurde, 

N das Gewicht des erhaltenen Niederschlags, 

P den Prozentgehalt des zu bestimmenden Bestandteils 
der ui-jiprün glichen Substanz. 

Beispiel: Die Bcslimtaung des Baryuma als SO^Ba. 

Von irgend einer baryurahaUigen SuImUqz wurde da?« Baryum als 
SOiBa gewogen. Aus dem Gewicht dieses BaT)Timsuirain1ederschlags 
Ifisst sich nach I die Menge Baryum berechnen, welche in diesem Nie- 
derschlag und somit auch in der abgewogenen anaEysierlcn Substanz 
enthalten ist : 

" = SÖ.Ba"- 

Wie bei allen quantitativen Be*^timmungen, wird dieser nach I ge- 
fundene Wert X in Prozente umgerechni^t, d. h. man rechnet nach 11 
aus, wieviel Gew/Peilc Baryum in loo Gcw.Tcifen ursprunglicher Sub- 
stanz enthalten sind: 

n. StäB» [voü I) = 100 iP 



P ^ 



lOQ.X 



Ba 



Diese beiden Propcirtiunen lassen sich e\i einer Gleichung cosam- 

mcnÄiehen, wenn man in die Gleichung 11. filr x seinen Wert ^t^^t -Nvon 

so ilen vereinfachten AusJnick 

Ba 
SOUJa 



Gleichung T einsetzt; man erhall 



too » - 



N 



P = 



nach welchem von einer analysierten Substanz direkt der ProzenLgehalt an 
BaTTum berechnet werden kann. — Bei allen Bestimmungen des Baryums als 



Ba 



1374 



Sulfat kommtdcrAüsdruckoy-. n =^-^^-^-^ = 0.5836 aurAtrsrcchnung^ der- 

SOiDa 3J7.4 ^ 

selbe dient in der obigen Gleichung als Faktor- — Bezeichnet man 

allgemein diesen Faktor tnil F, so vereinfacht sich die Rechnung zu 

der Gldcliung 



P — HW. 



F- TT 



Nach dieser rusammen gezogenen Formel findet man direkt den 
ProaenCgehaU des zu besl im mtn den Bestandteils irgend einer Sub- 
stanz, h^s lassen sich nach derselben fast alle gravirae tri sehen Bestimmungen 
ausrechnen, da man ja fast immer solch konstante Faktoren in 
Rechnung zu setzen hat. — I"'!!!" die BeBtimmung des Chlors als Chlor- 
Silber wird der Faktor 

I V— ^^ ^ 35-lS _ «0^-,,= 

I ^=A,<:i= .43.5* = "''''''^' 

I in Rechrung gesetzt; fUr die des Magnesiunia als MagnesiumpvTo- 

I phosphat, PieOiMg, ist 
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^ 2Me 48.72 

für die des Eisens als Ferrioxyd, FcaOj, ist 

F = TT-^' ^^ - ü" = 0.69962 ; und 
Fe,0» IS9.8 ^ 

für die der Schwefelsäure als Baryumsülfat, SO,Ba, ist 

fiO, 96,06 

Der Faktor F ist somit diejenige Zahl, mit welcher 
das Gewicht eines erhaltenen Niederschlags N multi- 
pliziert werden muss, um aus ihm das Gewicht eines 
seiner Bestandteil e zu erfahren. 

Die Berechnung mit Logarithmen. 

Der Ausdruck 

F . N 

P = 100 . - 

gibt für die lo gar ith mische Berechnung die Formel 
log P = log N -j- log F — Jog S, 
Die 2, welche als Logarithmus 100 eigentlich noch hinzukommen 
müsste, kann man der Einfachheit halber fortlassen ; es dürfte ja niemals 
Zweifel darüber sein, an welche Stelle im Numerus das Komma £U setzen 
ist, ob also P kleiner als i oder grösser als 10 sein wird. Anstatt den log 
S von der erst gebildeten Summe (log N 4- log F) zu subtrahieren, kann 
man auch die dekadische Ergänzung (i — log S) addieren; dann re- 
duziert sich die ganze Prozentberechnung auf dasAn- 
schreiben von drei Logarithmen, das Bilden ihrer 
Summe und dasAufschlagen des zugehörigen Numerus: 
log r = lut; N -|- log F H- ([ — log S), 
Beispiel. 0.525 g Baryiimchlotid (UhC],.2H;0) lieferte 0.498 g SO^Ba; 
hiei-anü zioll dei Froient^thalt der uoieräuchun Subsiani an ßaryum bertchnet werden, 
Rechnung ohne Zuhilfcnahiiic der jgsammtngezogenen Formel'). 
I. SOjBa : Ha = gefundene Wenjje SO,Ba : k 
233.<ö ■ 137-4 = 0'4gS ; s 
n7-4XO.dQ8 

" = ~MJ^ = "■''" ' ^'' 

') Nur ^u oft macht der Anfanger licim Aüf^lellen der Proporlionen Fehler; 
demjenigen, welcher nicht die nüiigc Ucbung hm, kann ich das Rechnen nach der 
Regel de Tri |K«c1mcn mit Hilft dts Zneisalzes] bestens empfehlen. Er fas^e 
aum besseren Verständnisse die Rechnnrig m der fglgundcn Weise in Worte: 
J. Ansatz: ^33-46 g Baryumbnlfat enthalten 137.4 ^ Bnrjrnm, 
0.493 g Haryümsulfat enthält wie>iel g Baryum? 

II. Ansaii: 0.525 g ursprüngliche Substani (BaCL . aHaO) enihJlit nach der Ana- 
lyse 0,293] E Baryum, 
100 g utyprEIngiichc Subätani tnlhalteti wieviel g Bsryiun. ^ 

? = ^^L?^ — ~- = 55.83 g Baryum = Prozentgeholt. 
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Tl. g urspHIuglictii: SubRADZ : r Qa ^ joo ^ uispi1in;;ltcbc Subtlana : 1' 
(BaCT^ , 2Hjü) (berechnet nach L) 



d.535 



= SS-S^^B-- 



Rechnung piil HiHc Jer lUmmmeiigciagencn Formel 



P = lÖO 



Da aer Faktor F = ^- = ^^-^_ = 0,58*6^ 

J« gewogene Niede"cHiff N = 0,4^8 g und die urspränglich »bEewogene Sub- 
iXt-üs S £= l>-5^5 g i^U *>i l^ulec dciiiitat:1i die RcLhnuiig; 



P ^ 100 --- 



□.5SS6 . o^gB 



= Sä^aaO^B^. 



0.5=5 

Die RtdiDung mit Lognrirhm cn ^<!)ireibi mnn in der folgenden Wds? an. 

log F = !oK 58S6 = 7&9S2 
-f log K = log 4flÄ = 69723 
+ (i — ]i^S] = (i —lüg 535! = 37984 
log P ^ 746St> 

P = 55.Sa%B=^- 
Anfänger jm RachriED mil Lcgaritlimcn natitre ld d«r folgenden Wcke 
autb die Kc UDzirfc ;ii, dAiuil bcjru Eüdseucu dcä KoEuuiaä im Numerus Lein FtliJcr 

gemacht Wird; 

lüg lOQ = a 
+ log F = IcjB o,^8Ö& = 0.7(1^^1 — 1 
-|- log N = lag 0.498 := 0.69713 — [ 
+ [i — l^C S) = n — log 0.515) — 0.17^4 

1(^ P = I.74ft8q 

Bei achriftllchcTi Arbeiten wie auch bei wissenschaftlichen 
x\bli andliiTJgea müsrion tliti gefundenen Analyse nwcrte m einei Weise 
angegeben wfrdi-n, dass man jerleraeit imsrarde ist, die gemachten An* 
gaben auf ihre Richtigkeit hin prüfen /u können. Es muss immer das 
Gewicht der angewandten ursprünglichen Substanz 
und das der Wöguiigsrarm angegeben werden, denti hier- 
aus lääät sieh ja ÜE^r E'razetitgehjilt eines £ii bestimm ende 11 Bestandteils 
der in Frage kommenden SübstaiiE jcdericit berechnen. Beispiels\vcLse 
notiert man: 

ti.53i K S liefern:!] Q.imi K SO.Ba ^ 55.02% Ba. 

Kurz und präitts ist die Art, wie derartige analytische Angabeti in 
den lEericlilen der Deutschen chemischen Ce^elbchaft« in der Regel 
veröffentlicht, und wie daselbst die theoretisch berechneten Werte mit 
den durch die Analyse gefundenen Werten verglichen werden, Z. B- 

0.525 e Shsu: 0.2931 E SOjbfl. ^ g Sbti. 0. - . c AgO. — 0. , . , t SbsL 

o. , , , g H,0. 
[UftCI, jlf^Oj, Pro;;ü[ite. Ri^r., Hn 5Ö-J3. H jg.oi. H,0 i|,75, 
tief.: Ba 55,8^, Q _.,„ H3O 
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Theoretische ttcmerkuiteen kh iIimh Abt«cltni(1 über ^die llerdteUung 

der Ni ü (lere eil lä^*' - 

Bei allen gravimetrischcn ncstimmiingi^n muss man die in Fnge 

kommcodcn NicdcrschliU;e unter solchen Vcrauchsbedingungcn herzustellen 
suchen, daüs sie m der Flüssigkeit, in welcher sie aus^ei^Ul werden^ prak 
tUch genommen, unlöslich sind. Es fragt sich nun, nh man zur Er- 
reichung dicäCK Ziels das betrcfiTende Pallungsrea^ena in berechneter Mengi.- 
oder im Ueberschuss anwenden söII? Die folgende Betrachtnrj: 
^■ird icigen , dass die letztere Forderung erfüllt werden muss. fälll 
Tnan bci-spicl'iwtise tinc HlcinilratJöMing mit Schwefelvnire aus , stv er- 
folgt die Fällung im Sinne der folgenden louengleichung; 

Pb" -f, 3NO,' -f aif -j^ so," = fSO,E'fi + tNO^' -\- ?H-, 
Es entsteht ein Niederschlag von DIciäulfal ; da aber dieses in Was«ei 
in geringer Menge löslich ist, wird sich auch in der über dem Bodcn- 
körper siehend<;n Lesung Bleisulfat gelöst vorTinden, und j^war in ge 
sättigter Lü^ung; in dieser ist das Bleisulfat zum gr^sst^n Tril in 
Blei- und Sulfationen elektrolyt^ch gespalten SÜ^Pb^^Pb" -j- SO,". 

Ei wird sich nach einiger ZeiL ein Gleich jjirwitlil eingestelli haben 
Äwiscben dem Bodenkörper (SO.Pb), den in Lösung noch beftndlichen 
nicht dissonierten Bleisiilfatmolekülen, den Blei- und Sulialionen, Ver- 
heizt man die über dem iJodenköiper stehendtr bleisulfaihahi^e Lösung 
mit einer Substanj:, welche mit Bleisulfat ein Ion gemeinsam hat 
also beispielsweise mit verdünnter Schwefelsäure, so werden die noch in 
LtSsung befindlichen Rleüonen sehr häufig mit Sulfationen zusatnmen- 
treffen und sich mit ditacn zu elektrisch neutralen BleisulfatmcjlctijleT] 
vereinigen. Da aber die Lösung mit öleisulfat bereits gesattigt ist, 
muss zunächst eine übersättigte Lösimg entstehen, aus welcher aber als- 
bald festes Blcjsulfüt ausfallen wird, imd tWöX so lange bis das gcilürl ge- 
wesene chemische Lileichgewicht wieder hergestellt ist. Talla keine kom- 
plexen Moleküle gebildet werden, wird also die Löslichkeit eines 
Sal zes (Elektrolyten) in Wasser oder einem anderen Lösungsmittel durch 
Zusali einer Substan;, ivefche mit dem crstercn ein Ion jjemeirischafllicli 
hat, vermindert. Hieraus folgt für die gr av im etris c he n Beslim 
murgen die allgemein gültige Rege], dass ein, zur Ausfällung; ir- 
gcnd einer Subalani dienendes Reagens stets im Ueber- 
schuss an^^uwenden ist, femer dass man die h&rgeatcll- 
len Niederschlage mit solchem Wasser auszuwascheD 
hat» welches mit dem Fä 1 1 u ng^ r e a ge n s b e 2. mit einer 
Substanz versetzt ist, welche mit dem in Frage kom- 
menden Niederschlag ein Ion gemeinsam hat; der BLe:±ub 
fatniederschlag wird beispielsweise mil schwerelsüiirc^hiiltigcm Wasser oder 
Alkohol ausg(^wa5chenjMagne3iumanimoniumphosphalPÜ, Mg. NHj) ■ 6H,Ü 
mit stark verdünntem Ammoniak oder verdünnter Ammoniumchlorid- 
lösHTig nnd Ca!cjumcixxiiai mit smmoniumüxalathaltjgem Wasser, 

In umgckchrler Wei&c kajui man einen Niederschlag [Duden- 



körper), der sich mil einer über ihm stehenden Lösung im Gleichgewicht 
befindet, dadurch, dass man eines der Ionen der Lü^jüdr weg- 
nimmt und dadurcli da^ Gleichgexvichl stört, fn Losung bringen. 
Hierauf beniht die Lösung der Hydroiyde und Su I f ide von Schwer- 
metallen in Säuren. Beündet sich beispielsweise Magneaiumhydr- 
oxyd Mg{OHl, unter \Vah<;er verteilt, «.o enthält das letztere nicht dissazi- 
ierte Magnesiumhydroxydmolekülp, fcnitT Magnesium- und Hydroxylionen 

Mg(OH), - ^-^ M^'" -I- üOH-, 
welche unter einander und mit dem Püdenköq^er im Gleichgewicht sind; filgt 
man irgend eine Saure wie Salzsäure zu.sü verbinden sich dicWasscrstufnüncn 
der letÄtcren mit den in Lösung befindlichen Hydroxylionen zu Wasser: 
a. Mg" + TÜH' + sH' + jCV = Mg" -|- lO' + aH,n. 

Durch das Ver.schwinden der Hydroxyllonen wird das Glcichijcwicht ge- 
stört» infoltiedcBKcn Magncsinmhydrt^xydmokküle vom Niederschlag (Bo- 
denkörper) in Losung gehen und in Ionen gespalten werden. Dieser 
Vorgang wird sich so oft wiederholen, bis der ganze Niederschlag ge- 
löst ist und die Lösung neben Wasser nur noch gclüat;;» Sali sowie 
dessen Ionen enthält. 

p. Mg" + flO' -^t:* MgClj (iingespallftie MoltkUlc). 
Die angeführten Tatsjichca lassen sich nach W, Oslwald') unter 
Zugrundelegung des Massen wirkungsgesetKes und unter Ein- 
führung des Begriffs des »Lö sl i ch k e i tsp r o d u k ts< In der folgen- 
den Weise erkUrcu. Rcicichnel man mit a und b die Konzentrationen 
der beiden Ionen eines Salzes, mit c die des nicht zerfallenen Anteils, 
so muss nach dem Ma<isenwirkiingsgesew für j e d e Lösung de.s Salzes 
und zwar liLr die verdünnte wie die ge^iätligte Lösung von 
schwer löslichen Substanzen die Gleichung gelten: 

P . b ^ fc .c, 
in welcher k die noch von der Temperatur abhängige Gleichgcwlchts- 
koustaute bedeutet. Löst man ein einfaches SaU in Wasser atjf, &o 
entstehen dessen beide Ti>nen in gleicher Konientration; es 
wird a ^ b, somit a . b ^ a^ ^ k . c und hitraus a ^^ ^ k . c. Löst man 
verschiedene JiaUe mit einem gleichnamigen Ion in 
Wasser auf, 2, Li. KCl und KNO^, so sind die luoen K' und Cl' sowie 
aut h K' nnd NOa' in verschiedener Konzentration vorhanden. Für 
das Geichgcwicht ist dann ebenfalls erforderlich, dass das Produkt 
a . b der beiden Konzentrationen einen ganz bestimmten Werl an- 
nimmt. Je grösser alaö die eine Konzentration ist, in dem angenomme- 
nen Fall die dei Kaliumioncn. umso kleiner muhs die andere, also die 
der Chlor- bezw. NitraLiüncn sein, daraii Gleichgewicht bestehen kann. 
O * t w 3. 1 d nennt das Produkt a . b der lonenkonzentrationenj welches dem 
Glcicligi.' wicht entspricht, wenn Salze in gesättigter Losung sich 
vorfinden, das Löslieh kcitsprodukt. Hierbei bleibt es sich gleich, 
ob a = b ist wie bei d[,*n gesalligten Lösungen einfacher Salze» oder 
ob a und b verschieden sind, a^ b oder a ^Cb, wie dies der Fall isl. 



^} W. Ostwatd, Crundlinkn der anorgADi&chen Cliciuic, IL AuA. I904- 
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wciui in gesättigter Lo^ng verschiedene SaUe mit emem 
gleichnaeugen Ion gelöst sind. In einer de mligrn Losung bedingt jede 
Vcrgrössening von a mler b dnc s'>khc von r.. lU aliiT die LOsuDg mir 
nicht dbsoziicrtezn Salz gesattigt bt. so rauss der neu entstandene Anlcik 
zur Auucheidiing gelangen; unEer Lmscänden entsteht hiecbei Jiuoiictiät 
eine iibersätiigie Lösung. 

Beispiel Da^ folgende Bcbpicl zcigi, m «clchcr Wci^c das 
Löalichkeitsverhalien eines Salzes in Wa&ser beeinflusst wird , wenn 
fl^eJchzeitig eine Substaru in der Lösung vorhanden ist» welche mit don 
S»ix etn Iqd gemeinschaftlich hat. 

B«i 15" lösen Sich in einem Liier Wasser 15^ g Kaliumperchlorat, 
CIO.K, pioLGew, ij^-ao). Nach der Proportion 

c QO,K . Mol. 

iM.a : I = 15^^11 
X ^ 0.11 1 
entspricht die Lö^lichkcii des Kali lunpcichloiata einer KonzenEralioD von 
0.1 tt Mol- >Mo 1' bedeutet Molekulargewicht inGranomcn. 

Da m einer solch verdunnlen L(>sung das K^iÜumperchlorai, prak- 
ttich genommen, nahezu vollständig in seine beiden Tonen K' und ClOi' 
zcrfaUen ist, s<^ kann sowoht Für die Kaliumioutn- wie auch für die Per- 
chlofationenkonzeniraiiLjn der Wm o. 1 1 1 gesetzt werden, da ji a in diesem 
Fall gleich b ist. Hieraus folgt das L<)slichkeltsprodukt a,b^o_iTt .o.tif 
^0,0123 =; k-c 

Dieses k,c mu^ aber, falls die Temperatur ungeändert 
bteibt. konstant sein^ da ja c die Koniencration der ungespnltenen 
ClüiK'Molekülc angibt ujtd da irgend ein Zil^iiIhC von Ueberchlorsanre 
oder Kaltümionen dieses c nicht be einfltias t- 

Zwci Liter tiner bei 15° gesättigten KaliumperchloratlÖsting 
enthalten 3 . 15 .1 = joS g HO.K geltl^^l. 

Es sei nun eine Lösung gegeben, welche 0.5 Mol Kaliunaton im 
Liier enthalt und eine solche von Cebercbtorsaure mit 1 Mg[ im Liter^i, 
Durch Mischen dieser beiden Liter geht selbstverstamllich die Koruen- 
tiation des Kaliumion» auf 0.25 und die dc^ Perchlorations auf 0-5 furück. 
Das Prodnkc dieser beiden Konzentrationen ist 0.21^.0-5 ^ o,i?5, also er- 
hebltch £rö»«er als der oben gefiuidene Wert des Löslichkeilsprodukts 
OC13J, welcher dem Gleichgewicht dc^ Kaüumperchlorats (n einer rr in 
wässerigen gesättigten Lösung entspHchl. Damit sich alsü für diesen 
Fall das Gteichgen'icht einstellen kann, muss sich soviel festes Sali \C10,Kj 
ausscheiden, dass da^ Produkt der Kunickbleibenden Konten ti^ationen 
den Wert a.enz^ erreicht. Bei der Abscheidung des festen überchlor- 
sauren Kaliums verscüwinden beide lonenarten, K' und CIO/, in glei- 
cher Menge, Nennt man x die in Molen gemessene Alenge des 
festen äatzca, die sich ausscheiden wird, so muss 
la — ^\ \h — 1} = o,OT?3 «in, 
chtci ab — bi <» XE -j- 1' ^ 0,01:3 
odvr \' — (a + b) I ^ o.ota^ — ib. 

■) VerjiL W. O^tw&lil, »Gmodlimcn*, 
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Setzt man ir diese Gleichung die Werte fiir a und b dn, so fülgf 
x' — (0.35 + 0.5) ^ = u-oiij — ('^^;^5) 

X' — 0.75 X =: — 0.1127^ 0,135 

Diese Gleichung gehört zu den quadralisctien Gleichungen mit einer 
Unbekannten der aTlgcmcineo Form x' -1- b x =. c, die nach der Formel 
X := + 'i'ab — J '/t b' -^ c gelüst wird, SeUi man die Werte far b und c 
ein, so erhalt man Tür y ^= -|- */9 0.75 — ^V* 0^75' — o.tjs^ hieraiis 

1 = 0,375 — ^/ailöä — o,tTi7 = 0,375 — Vo-o'79 
= 0.175 — 0-IÖ7 

0.20S Mole Kaliumperchlorat scheiden sich im feftien Zustand 
aus, also die giöEste Menge des KaUumions gelangt zvir Ausscheidung und 
nu7 a — X = 0.25 — 0.208 = 0.042 Mole Kidiimion bleibt-n in Lösung; 
in zwei Liter gesättigter, rcJa wässeriger Kaliumpercbbradrisimg 
sind andererseits 0*222 Mt>l KaliLunionen gelöst» also 5,5 mol niehr 
(0.233 : oo+i] als unter den luletit angenommenen Bedingungtn, Üder, auf 
d&s feste K^diLimperchtorat bezogen, sind in rein wässeriger Losung 
in zwei Litern 30-Sg Clü^K gelöst und unter den, im Fall zwei angC' 
gebenen Bedingungen nur 5.8 i 5 g ClO,K, Uei diesem ganzen V^>^gaage 
bleibt die Konientration des iingesiiaUenen Anleih, also c, un g e- 
ändcrt. aber dieses c iM in allen Fällen sehr gering. Die grosse 
scheinbare Löslichkeit des Kai iumptrchlorats in reinem Wasser wird 
nur, wie auseinandcr^^csttzt wurde, «lurrh die Löslichkeit des disso- 
ziierten Sabcs, alsu der Ivjncn, bedingt, 

Lösung eines Schwefelmetalls in einer 3änrc. Die 
LiJslichkeit eines in Wasser nur sehr wenig löslichen Schwefelmetalls wie 
des Zjnksulfids in einer Satire lässl äich mit Hilfe des RegrifTs des 
Löslichkcitsprcduktcs in der folgenden Weise erklären. Befindet sich das 
Sulfid imter Wasser, so geht ein Teil desselben in Lösung und ^war 
soviel, bi^ das Wasser ftlr die belrpffende Temperatur damit gt-J^ültigt, 
bi& als9 sejn Lü^lichkcitfiprodukc erreicht isL Dieser geloste, wenn auch 
sehr Ideine Teil, ist grösstenteils in seine Ionen gespalten: 

ZnS -^— *- Zu" -f- S". 
Fügt man alsdann eine Säure wie SaUsänre zu, so werden sich die po- 
sitiv geladenen H-iunen der Säure mit den nt^gativen Sulfidionen, S"-io- 
nen, zu elektrisch neutralem Schwefelwasserstoff vereinigen, der, als 
eine achr schwache Säure, nur sehr wenig eiektrulytisch disso- 
ziiert ist- 

Zn" _i_ S" _|_ aH" -j- iCi' — SH„ + Zn" -[- aCl' ; 

hierdurch nimmt also die S" ■ ionenkonientration bedtiiiL-nd ah . das 
bestehend;; Gleichgewicht ist gestört ; infolge dessen muss wiederum 
festes Zinksultid In Lösung gehen, bis dessen Löslichkeits- 
produkt erreicht ist. Dieser Vorgang wiederholt sich so ol% h\t 
alles Zinksulfid gulüst ist, sn dass schliesslich neben SchwerclwasseTötofT 
nur noch Zink- und Chlorionen und nicht di^sOKÜcrtcs Zinkchlorid in 
der Lösung vorbanden sind: 

ZnCI, ^ii^ Zii- + 20'. 
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Dkss ebe wiuenge ZinkchloridlOnine slmrk sauer resgifirl, hat mit diesem 
Vorgänge nichts iD tun; die saure Reaktion einer derartigen Lösung ist die Folge 
einer weitgehenden hydrolytischen Spaltung des Zinkchlorids (ql) 
imd der Ionisation der abgeapHltenon fieien Salzsäure in H- und Cl'-ionen (^): 

■■ %h|h^ = KSh + "cii P- «ci :;=^ H- + a-. 
Nach den obigen Betrachtungen wird also ein 5c hwe f e Imetal 1 
von einer Säure umso leichter gelöst werden, je grösser dessen Löslichkeits- 
produkt und je grösser die Konzentration der Wasserstoffionen der Säure 
ist, welche man auf das Schwefel metall einwirken lässt, 
Ableitung obigEt FormeU Addiert man in der Gleichung: 

A* — bx = c auf beiden ^jtb^. so folgt 

ü' — bx 4- Vib' ==i c -j- «/ib»; nun isl aber 

I» _ bx + V*b' — (' — V-t»)'- Somit 

(x _ Jj,hy = c_^ y*h' und 

X ^ Vtb = yc-j- V-"b' 

l>er Ausdruck auf der rechten Seile dieser Gleichung gibt die beiden Wurzeln 
an. nach welchen die quadratische Gleichung der allgemeinen Form x* ^ bx ^ c 
gelöst wird. 
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U, Die gewichtsanalytischen Bestimmungen 
der Metalle. 



1, nf« ne4tiiiiiniiii|; il^n Baryums, 
Man löst in einem geräumigen Bechcrgla* oder Erlonm^ycTkolben 
0.3 liis 0.6 g Siibstan?. linier Zu*ai7 cinigrr Troiiftn verdünnlcr Salzüäurp 
in etwa 50 ccm Wasser, erhitzt die husung ium Sieden und fügt so 
lange hejssc verdünnte Schwefelsäure äq, als ni>ch ein Niederschlag 
entsteht; dann führt man gut durch, kocht rochmals auf und lä^^t hier- 
auf in der WärraCn auf einer Asbestplatte oder einem Wasserbade, bis 
zur Klärung absctEen. Oie über dem Niederschlage stehende klare 
Flüssigkeit gierst man durch ein Filier vun bekanntem AsL'hengehalt, 
rührt den Niederschlag mit hcisscm Wasst^r. dem wenige Tropfen 
verdünrdc Schwcfeiääurc zugesetzt sind, an, laast wiedenrm absitzen und 
gitssl abermals die klare Flüssigkeit durchs Fülcr. Diese Operation, 
Auswaschen durch Dekantation, wiederholt man n*jch ein bis 
£weiMal; schliesslich bringt man den NicderschlaE ohne Verlust aufa Filter 
und spült ihn noch so lange mit reinem Wasser aus, bis daB Filtrat mit Ba- 
rj'umchlorid keine Trübung mehr gibt. Der gKrticknete Niederschlag 
wird möglichst voUstandig vom Filter genommen, dieses am Platindrahl 
verbrannt, dann die Asche mit dem Niederschlag in einem gewogenen 
Porzellan- oder Platititiegel über der einfachen Hunsenflamme (nicht 
Über dem Gebläse^ einige Minuten gelinde gcKlühl. Nach dem Er- 
kalten im ExÄiccalur wird der Tiegel zurückgcwogcn. 

l-aHs ein PI;itintiegeI zur Verfügung sieht, kann der ausgewa-^icfiene 
und gut abj-etrtipfie Raijum^^ulfatniederschlag mit dem Filter 
noch naas nach 5k 23 verascht und geglüht werden- 

E e r* c h n u n e- SO,Ua = Ha ;= S : 1 (N = gelunderw Mingfl SO^B«) 
(133,46) C157.4) 

äO^B» 353.46 ^ 

log 5886 = 76'jSl. 
Der so pLir \ gefundene Wert =; g Baryum in der abgewogenen 

Me nge der urEprüngMchen fcubsianii wird wie bei allen quan- 
titativen Bestimmungen auf Proiente amgoreehncL 




'] Aus Zwectru.l£iiiyrkdib|jr I Uiidcn «hid zu AnfRDE ilti »pciicllcn Tvil« ^nd kichl 
nokrührbtct UebüD^satifg^ben nufg^noiiiFnen wordtn. 




r -ir.riTL'i:; ',*ri- -t-.-i^ !•:; ;**!-; irrt' -"Zi^ r*^s±f= ^\E4 csd XO,i^Ba, 
if.'vy^ ?..?•-_ — Fr*:* ^i'. ^ii-;r*i-r± ist T:r der Aasfallong 
V.T ?:ir-;:r_;i -i-ir:--- Lrt::tztf= a."' >^r^ 'A"ij»^4:it Tc-nstlodig zu 
-^iarr.'-Kr:- ii'^it^rsiar^ 5i:;t :z±*ae= =. äa- g!«^c£im Weise, 
\r.TA-r Zi::^~j 'itc k.,^:2*::ir.'*rT!?r >a r^-'* ci=:- bis zvomal anf dem 
V ivT^rvii^^ r,:^*rij:r-c:"' i»— ltfz_ — £:*;:: t±^ erentnen nach vor- 
vi:?^— ^^.r^^i*r -ViTiid,^ nin =cirkT:= l-r^^nücr- üZi nämlich Eisen- 
.r_'.:-:ali --^rlLr^r:, Ir. -i.^ -^i^l-thiiLc ^r:ii A=»??:üi xrggrfint, und im 

j. Di« BcscuMi^ 4«« CUmw 

M.iz. ■rrr.rzi:: di-t I-o-T^n^ v^- c^ ";ii ;.6 z S'zz<z:k^^ nicht mehr^ üi 
'.^-ji z-^^ '-'.rr. W-iii*^ .^ t\r.tsi ikc=*tr^^iTe k:^ 5ied*n, filk mit cmer 

-^Iz. '.rz^rz L'r;ri-".T*a TolI=;and:^ iii* uz-i enärmt unter flfiüsigem 
'/rar"l-',r^r. ^-v--- i*r^ '-i^,^^' ^^ "ii^ FlfLsit^ken nih^za klar oad dorcb- 
^f.:.ifr.z^A ^-•rfi'-r-:^^ L=t; h:en^" be<ie<:lit iran dis Bechei^Us nnit einer 
0^'.>'-i.-7.^ , li.«'; *:* ri-T- A^iii"^ des N:«*rschligs 2—3 Snuiden im 
',".T.'ji^\- i^:.^'::-^;, ^t'^.?: cit üL-trstehenö; Flüüickeit durth ein ascben- 
'7*^'^\ fl.'-^, r-hr: d^iTi ba Bech-ir^Iai zurück^ebli^xMicTi NiedcrscUag 
5v; ci'vrm 'A'üvir. da* eiri??e Tropfen vtriünnte Sitpeter^äure cnt» 
;U^r, tr.. '..Lii' TB^-^^rrum eir.i^'t Zeit absitien ucd nitriert die klare 
rVVt'i^'i,^* i',. 7k:hJ:csjl:ch brin^ mari den Chlörsiibemiedcnchlag ohne 
Vrr!^^: i.-:"i F:I-_^ cr.d wäj^hi ihn r;iE kaltem Wasser so lange aus, 
■,Li 'r.T.'i V^'J /^- d^^ r :l:raLs etwa 5 ccm au:" Zusatz weniger Tropfen 
.'iT': .r.r/.'ir rtU^S-^r^ nicht m^hr ^ttr^bc wird. Den im Dampftrocken' 
y.-rirA' Ar: L\;f:lid i'^^^^-ütr^jc kneten Niederschlag fet man mügHch&t 
, ', . . -. '. i r, '1 : :,' vo:r FilT^r. btin^. ihn vorlaung auf ein Uhi^as, ver- 
■,r^r.- d^'. F:!:':r irr. stwogenen Porzdlantiegei , crhitit die Asche, 
i*l;.'.f: v:-.: ^^ur-rn v^r. r'-duzicriem meiajliächem Silber enihäU, erst mit 
z*':- 7 ;'*>f'.r.^r, i;'>riZ-:ntrierEer Salpetersaure, fugt dann venig Salz- 

-f .T"- i: -r.d 'l^zay'i \'jT-^ichü^ zur Tfjcknc ein. Erst jetzt bringt man 
''.'zTk ',r,>.r .^:>:rr.:*der><.h:a;j mit Hil'e einer Federfahne oder eines Pm- 
■/::, v',rr. ^^^r;i^&.^ in dvn Tit-gtl und erhiut diesen über der ein- 
ii' ':. ':r, ;^ -r,>':r,fia--ri:r,^ nur ,^'j lati^e, bis das Chlur^ilber gerade ge- 

.'.':.'.:.'/. 7.': r. \\i. NV.h d',':n Erkalten im Ex^iccator wird der Tiegel 

:■- ■- .' ■- :. . r, ;^ AjI: . C =^ X . ä ^N = ^Zel-Jitvirntf Menge AgCt) 

>,;, 74735 = ?';>31S' 
Ma', *';ir,.'p -:' r. '^h^'r-ili^'-rniederjchla^ aüch im gewogenen Gooch- 
1 1 " 7^ ■: i .'■;:,',:,■.':>-, <:rit mit kaltem saljieiersaurehaltigcm Wasser bis zum 
V':r y.r/Ai7.':':r. 'ir;r Cbl'-rrt'aklion, daon mit reinem Wasser oder AJkoh<ri 
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auswaschen, um rJie SdpeteTaäuTe xu enlfemeu unJ schUesslich im Liift- 
trockenscliraiJc bei ijo*' bis ium konstaatcn Gewicht austrocknen, 

Bemerkungen. Chlorsilbcr wird durch Belichtung unter Dnnkel- 
larbung teilweise reduziert; um eine derartige Reduktion möglichst im 
vfrhindcrn, füllt man das Chlursilbcr in einem dunkeln ßetheiglas und 
lässt es vor Licht geschützt absitzen. In U' asser und stark verdünnter 
SaJpetersäurc nahezu unlöslich, wird Chlorsilber von heisser Saksiure in 
nurtlicher Mcngi- gelöst- — Reini Krhit/rn auf etwa 260'* schmilzt Chlor- 
silbcr und bei starker Glühhitze verflüchtig es sich unzersctat. Ein lu 
starkes Glühen des Chlorsilbern ietierschlaga rouss daher vermieden wer- 
den, ^ Um das angeschmolzene Clili>rsilber aus rtem Por- 
ÄcIlanticgEl loszufeen, lugl man ein Stückchen Zink zu, erwärnil mit 
s\enig verd. SülÄBÜure oder verdünnter Schwefelsaure und lässt nöch 
einige Minuten stehen. Der Tiegel lässt sich dann meist leicht rei- 
nigen. — Oder man kocht den Tiegel in einer geräumigen Schale mit 
gesättigter Natriumthiosulfatlöaung aus, unter welchen Bedingungen das 
angeschmolzene ChlorsUber meist leicht losgelöst wird, 

3. Die ßeatimmnag des Wassers. 

Etwa I g Eat>-umchlori[i wxrd in einem gewogenen Platin- odcrPor- 
zellantiegel ober der einfachen Bunsenflamme bis zum konstanten Ge- 
wicht ganz gelinde geglüht und der erhaltene Glilhverlusc ^= vcr- 
darapflea Kristaihvasser auf Prozrnte umgercchncL 

Maen^slumaulfat, S04Mff-7Hjü. 
1. Die Beatioiiuuus des Magnesiums. 

Matmcsium witd als Jlag nesiu rn a m m i> n i u m p Hob pha t 
POiMgpJH*) . öHjü gefällt und als MagnesiumpyrophusphaC 
PaO^Mgs gewogen. 

a) Fällung iu <ler Kälte. Man löst in einem Bechcrglas 0.6 
bis 1 ^ Substanz in ungcrähr io ccm Wasser und fügt einige cem Ammonium- 
Chloridlösung und Arami>niak hinzu, so dass eine klare Lüsung ent- 
steht; sollte dies nicht der Fall sein, so ist noch Ammimiumchloridlüsung 
bia zum völligen Klarwerden zuj^a^etÄcn. Hierauf fiigt man Natrivim- 
phnsphatlöEung im Veberschuss zu, rührt mit einem GUssstabo um und 
lässt, mit cincTR Uhrytai^e bedeckt, ii Stunden kalt stehen. Hat sich 
die Flüssigkeit nach einiger Zeit geklärt, so lässt man vom Rande des 
Bechergloses ans noch einige Tropfen Natriumphospbatlijsung ztiflicsscn» 
um 7.U sehen, uh auch alles Magnesium ausgetollt ist. Derartige 
Konirollprobtn müssen bei allen graviractrischcn De- 
Stimmungen ausgeführt werden. Ist alles Magnesium ausge- 
räilt, so filtriert man den Niederschlag nach u^tündigem Stehen ab und 
wö&cht ihn mit einer Mischung aus 3 T_ Wasser und 1 T. Ammoniak- 
flüsstgkcit imil lo"/^ NHil so lange aus, bis eine Probe des Filtrati. nach 
dem Ansäuern mit verdünnter Salpetersäure, durch ^zugesetztes Silber- 
nitrat nur noch schwach opalisierend getrübt wird und bis dne mit Sale- 
iäure angesäuerte Probe des Filttats die Schwefel säure probe mit Baryum- 
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chtorid nicht mehr gibL Drn im Damjirirockcnstbrank auagctrorkoctea 
Niederschlag löst man möglichst vollstindig vom Filter loa, vcra3chE 
dieses in der Platinspirale htkI gliihl Niederschlag samt Filterasche im 
gewogenen Platin- oder Porzellanlifgel ?ut'rTt gelinde, dann stark bj» 
zur Rot|;lul und schlicsäUch kurze Zeit über dem Gebläse. Ilio^tri \rird 
mei9t ein grauer Rlickstand crhalt^^n, der aber durch Befeuchten mit 
Salpetersäure, vorsichtiges Eindampfen und nochmaliges Glühen rein 
\\vi^\ wird, Glührücksland : PaOiMg*. 

Bcf cchDua^, FjOjMcj : jMg ^ N^k (}i ^ garandtno Menge P^OjMi;^! 
(2«.73j (4S.7J) 

.M«_ 48^72 o.„8j;.N. 

P.OjMg, 233.'; 3 '' 

lag aiHys = 33^95. 
BeracrkangctL Bildung des MignesiumammoniumphosphaTs : 

Mg SO, 

PO^HN«, 

OHX) 

Das AmmoTiiumchlitrid heieiligt sicli nicht flu der Bildung des 
Niederschlags; es muss verhindern, dass durch Ammoniak aus dem Ma- 
gnesiumsala Magncsiumhydroxyd gefallt wird, ^'as auf einyr Zurückdrän- 
gung der Jonisaiion des Ammoniuinhydroxyds durch das zugesetzte: Am- 
munjumsalz bciuhL Durch Glühtrn iriid der NieJcr^chlag, unter Ver- 
lust von Wasser und ;Vmmoaiak, In Ma^csiumpyrophosphat übergeführt' 

\q;NH,ii 



^C>M« 






+ 1^11,0 H- 2NH,, 



6E],Ü 
Ffil 1 u ng t Tot m. WlgungaroTm de« Mngncfiiumfl. 

Magne:iiLimaiimioniumpho5phat ist auch in kaUem Wasser etwas Ifis- 
lich (i ; 15300); in ammoniak- oder ammoniumchloridhaltigcm Wasser, 
also in einem solchen, welches Amniciniumiijnen enthült, isi 
es praktisch genommen unliisücli, daher crfnigi tlas Auswaächon des 
Niederschlags mit einer derartigen Fliiasigkctt, — Der Niederschlag 
wird von allen IMineralsäurcn und auch von Essigsätire kicht geluvt. 

b) FSllung in der Siedehitze. Man versetzt die saure, am 
hcäten mit einigen Tropfen verdünnter Salzsäure sei) wach angesäuertP 
Lösung von 0.5 —1,0 g Substanz erst mit einigen ccm Ammiiniumchlorid-, 
dann mit NatriumphosphatlOsung im Ueherschnss, erhitzt zum Sie- 
de n und Rigt schlicsshth V> ticü Vnlumens ia%igt; Ammi.tniakflÜ5sigkeit 
üu, 30 dass diese im Ucbcrschuas vorhanden ist. Dann lässt man 
erkalten , filtriert den gebildeten Magnesiumammoniumphosphatniedcr- 
schlag bereits nach 3 Stunden ab und vcrfShrt im übrigen nach den 
unter al gemachten Angaben- 

ijemerkungcn. fallt maji das Magnesium in der unter a) an- 
gegebenen Weise in der Kälte, so erhält man nach H, Neubauer *) 

^) ZeiUdM. für BnecWr Chemie 18^6, S. 43<r. 
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bald zu hohe, bald zu niedrige Werte, In stark ammoniakalischei!- 
Lösung, welche arm an Ammoniumaalii^n is^, erhall man einen Nieder- 
schlag, der teriiäres ilagnüsiuraphoHphat ^PO,),M^j, enthält; 
der Glührilckstand Iwsieht dann am einem Gemenge von PsOTMga imir 
2p auf 2Mg) uxid iTOi>,Mg, Imii a? : sMe^K das Resultat Rillt infi»l^i=- 
dessen zu niedrig aus. führt man aber die Fällung des Magnesiums 
in neutraler oder schwach aitimonJakahscher, viel Ammoniiimsala 
haltender Lüiung aus, zu der man nachtrüglidi Ammoniak fll^, so kam 
dem Niederschlag M o n o m ignca lumdi a mm o niump h t>s pha t 
[l,FOj)^Mg(NH,)^] beigemengt semi dieses geht aber beim Glühen in 
Magnei iummetaphosphal (PüjJ.Mg über: 

o 



O— P- 0|NK, 



0=P '', 



o=^p-o|nh. 



^"« -i- *^^ + ^*^^ 



o-r 



Ni 



\0 



ONII. 



Der Giührückstand besteht in diesem Fall aus P^O^Mg, und (PO,),Mg 
(iP: iMg); daä Resultat mu^s aisu zu hoch auäfallen. 

Diese, freilich nur kleinen Fehler, vermeidet man bei Ausfäl- 
lung des Magnesiums; nad] b in der Siedehitze. 

c. Fällung na c h W. G I b b s. Man versetze die ntMttralr: Mag- 
nesiumsalslösung [tnit 0.6— I g S04Mg.7HaO| erst mit Ammoniumchlo- 
ridlösung, dann in der Siedehitze mit einem geringen Ueberschüss 
v^in Nairiumammoniumphospliat ^Phnsphorsa[z) POiNa\NHi)H 
-4Haü; der ßröastc Teil (etwa VioJ des Magnesiums fällt hierbei als 
Magnesiump hasphat fOtMgH aus: 

Zu der noch hcisscn oder erkalteten Flüssigkeit gicaat man unter flcis- 
dgem Umrütren io"^yige Ammuniakflussigkeit und zwzs soviel, dass letz- 
tere ttwa V-i df:s gesamten Fliissigkeil.^vobmiens ausmaehl ; der i:rsprilng- 
lich amorphe Niederschlag geht hierbei alsbald in kristallinisches 
Magnesiumammo niumphosphat über: 

Auch das noch in Uisung geblichene Magnesium 01111 in dieser Ver- 
bindungsff>rm vollständig aus. Schon nach 3 Stunden kann der 
Niederschlag abfiltriert werden, der ausgewaschen und nach den unter 
a) gemachten Anjjabcn weiter behandelt wird. 



2. Die BeetinimuuF; der Schworelsäure. 

.Man versetzt die Lösung von 0.5 — i g Substanz in cirka 40 ccm 
Wasser mit einigen Tropfen verdünnter Salisiture (mit id% HCl), 
erhitzt ;^um Sieden und (ligt unter Umrühren eine ebenfalls zum 



') Um d^ Fonricl aitbt vcrdtippeln eq mQ&scD, ut dei Einfüchbeit halber vh 
Beispiel MgCl, nnd nichi MgSO, gewahU. Mon slelLe »och die ClPichnng (Üf dti 



Uiticn nuf. 
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Sieden erhilzle Lösung von Chlorbar^-um im Ucberschussc zu. Dann 
kocht man nochmals auf, lässt in der Wärme, auf der Asbestplatte oder 
besser auf dem kochenden Wasse^ade, einige Zeit (etwa i Stunde) ab- 
sitzen, giesst die über dem ausgeschiedenen BarTumsulfat stehende klare 
Flüssigkeit durchs Filter, rührt den Niederschlag mit beissem Wasser an, 
tässt wiederum zum Klarwerden einige Minuten absitzen und wiederholt 
dieses Auswaschen durch Dekantieren noch ein oder zweimal. Schliess- 
lich bringt man den Niederschlag ohne Verlust aufs Filter und spült ihn 
noch so lange mit kaltem AVasser aus, bis das Filtrat, etwa to ccm, 
mit vcrdiinnter Schwefelsäure keine Trübung mehr gibt. Im übrigen 
wird der erhaltene Niederschlag von Bar^-umsulfat nach den auf S. $$ 
gemachten Angaben weiter behandelt, entweder erst getrocknet oder 
noch nass verascht und dann geglübt- 

Berechnung. SOBa, : SO, = N : i (N = KcfUDdene Menge SO«B«). 
(^33-46) (96.06) 

SO, -. 96.06 _, 

X =; ^;7r-iL-'N — - — y- N ^ 0.41147 N, 

SO,Ba 335.46 ' ^' 

log 0.41147 = 0.61433 — ^- 

Beraerkungen. Man fällt die Schwefelsäure in der Siede- 
h i t z e und bei Gegenwart von freier Salzsäure ans , weil 
unter diesen Bedingungen ein grobkörniger, leicht klar filtrierbarer 
BaryumsulFatniederschlag erhalten wird. Ein Ausfällen des Ma- 
gnesiums vor der Bestimmung der Schwefelsäure ist nicht not- 
wendig; ebenso kann die Schwefelsäure bei Gegenwart anderer zwei- 
wertiger Metalle, wie Kupfer, Kobalt, Mangan, Nickel, Zink 
direkt gerällt werden- — Anders verhält es sich mit den drei- 
wertigen Metallen Eisen, Aluminium und Chrom; diese 
müssen erst mit Ammoniak, Eisen ev, nach vorausgegangener Oxydation 
mit Bromwasser, entfernt und im Filtrat von diesen Hydroxyden die 
Schwefelsäure bestimmt werden. Vgl. die näheren Angaben unter dem 
Abschnitt »Schwefelsäure*. 

5. Die ßestimmunf dea Erlatallwassers. 

Man glüht in einem genogenen Tiegel etwa 1 g Substanz ganz ge- 
linde, bis Gewichtskonstanz eingetreten ist. Der Glühverlusl ^ ver- 
dampftes Kristall wasscr wird auf Prozente umgerechnet. — Ein stärkeres 
Glühen des Magnesium Sulfats ist nicht zulässig, u'eil es sich sonst 
unter Zurücklassung von Magnesiumo^yd zersetzt. 

SÜj >Mg = SO, 4- O -)- MgO. 

Erste Grappe der SIetalle. 
Metalle, welche ans saurer liösung durch SchwefelvasserstolT |^- 
ßUt werden und deren Sulfide in den Schwefelalk allen unlöslich sind. 
Blei, Cadmium, Kupfer, Quecksilber, Silber, Wismut, 

Knpfer, Cu, 03,6, 
Das Kupfer kann bestimmt werden: 
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i. als Kupferosyd CuÜ, 

2. * Knprerrhtidanür CNSCu, 

3h * Kupfcrsulfür Cu,S, 

4. . metallisches Kupfer» 

a. mit unterpfiDsphciriger Saure au^gcßUl. 

p, eicktrolytisch abgeschieden. 

X. Die Bestimiuung als Knpferoxyd CnO. 

Diese Art der Restmimiing des Kupfers kann sdbstvcrsiandlich nur 
dann angewandt werden, wenn ausser Kupfer keine anderen 
M eia 1 J e, v- i e Fe, Mn, Ni. Co, Zn, zugegen sind, welche eben- 
falls durch K^ililaiige gtfaMi werden. Auch orj^anische Substan- 
zen» wk Weinsäure und Cy an Verbindungen und viel freies Amrao- 
Diak oder Ammoniuniijalz dürfen nicht vorhanden sein, 

UabuQEsbtispiulc: SO4CÜ . 5lljO. — (SOj)3CüK, , 6HgO. 

Man erhitzt die Lösung von 0,5 bis 0.8 ^ Substanz in zirka ^o ccm 
Wasser in einem Bticherglas, bosser in einer Platin- oder l'orze 11 anschale, 
zum Sifden, fiigl unter Umrührtn tropfonwc i s c hcisse verdiinntc Kali- 
lauge im geringen UcbcTschuas zu, so dass rotes Lockmuspapicr deut- 
lich blflü gefärbt wird, kocht auf, lasst den schwarten oder schwarz- 
braunen Niederschlag von Kiipforoxjd in der Warme kurie Zeit ab- 
sitzen, giesst die über i\tim Nit-derschlag stehende klare Flüssigkeit 
durchs Filter, riihrt diesen mit hcisscm Wasser an, t^ii^ssr wiederum ab 
und wiederholt dies noch zwei- oder dreimal- Schliesslich spült man das 
Kupferoxyd aufs Filter und wäscht es ncjrh so \nn^(' mit heJKsem Wasser 
aus, bh das Filtrat Lnckmuspapier nicht mehr bläut und bis es, in einer 
Menge von 2 -^ cem auf einem Platiodcckti eingedampft, kt;infn Ruck- 
sland mehr hinlerlässt ; nach dem Tiockncn wird dtr Niederschlag so- 
\.'cH als möglich vom Filter genommen, dieses im gewogenen PoriKllan- 
tiegel für sich verascht, dann das Kuplerosyd da^u gegeben und einige 
Minutcu über der einfachen liunsenflamme geglüht; nach dem Erkalten 
im Exsikkalur wird der Tiegel zurilckge wogen. Rückstand: CuÜ, 
iE e r e G h II u El g- CnO : Cn = gefundeae Mcngb Cu-O : x^ 
(79-6) f63.6). 

Bemerkungen. Der Jn der -Siedehitze in einer Kupfer- 
solzlöiung mil AlkaliUugc sich bildende schwarze Niederschlag besteht 
aus KupfcreiTd CuO: 

K ; OH 

Die Icnengicicbung lautet: 

Cu" + so;' -f aK- -i- aOH- = Cn^OH), (CuO -]- H^O) + SO,"-|-iK', 

Bei Gegenwart von freiem Ammoniak oder viel Amm onl- 
umsalz kann das Kujifer nicht gut aU Üiyd gefallt werden, weil 
ein Teil desselben als Kupferoxydammoniak in f.ibung hldben würde. 
Kleinere Mengen von Ammoniak können freilich in der mit Kalilauge 
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versetzten FJüssigkett vnltslänrJig wtj;jjc.-kocht werdco. — Auch bei 
sofgtaltigcm Auswaschen des KupfcruAvds durch wiederholte Dckan- 
taliön mit heisscm Wasser kann es vorkommen, dass dasBeJbe hartnackig 
Alkfllisal^ 2uriLckhält, und das^ tlesbalb das Rtrsultat zu hoch 
ausCaltt. Man vci^äumc daher Die. d^ ^eglüblc und gt:wogciic Kupfer 
ostyd mit einigen ccm Wasser auszukochen und die abhitriertc Flüssige 
keil aur einem Platindeckel einzudampfen; bleibt hierbei ein fesier 
Riic"ksiand< so ist dj:m Kupfcmsyd norh Alkaü^al^ beigem<rngi; man 
koche dann den erhaltenen Glüh nie kstacid ^t mit Wasser ii\J^, sammlf 
das Kupferoijd wiederum auf einem aschenfreien Filter und vcKahrt 
im übrigen nach den gtrmachten Angaben. — Das FUier vom Kupfer- 
coQ'dnkdcrbchlag darf nicht in der Platiuspiral c verascht werden, 
WeiE hierbei metallisches Kupfer reduziert wird und sich dieses mit dem 
Platin zu einer Lcgii^ning vcrbiridet, 

=, Die ßeätiiuiiiiiD£ als Rhudnniir CNSCa. 

Man versetzt die wässerige Losung vor: 0-3 bis o-& g Subctaiu nail 
fHnigen KublkreniimeTcr wässeriger schwefljgi-r Säure und bierawf unter 
Umrühren mit Khodankalium-, besser Kbodammoniumlösung in gc 
ringem Uebersehiiss; zuerst Uldet akh ein dunkel Relarbter Nieder- 
schlag von KiipferrhodaHTd (CNS'JbCu, der aber heim Umruhreri reio 
weiss wird. Sulllc dies nicht der Fall scin^ ^o fügt man nuch einige 
Tropfen schwefliger Säure £U. Man Usst nun den Niederschlag tum 
Klarwerden einige Stunden absitzen, sammelt ihn auf einem bei 100* 
getrockneten und gewogenen Killer (s. S. i^t , wascht ihn mit kaltem 
WaJiver so lange aus, bis das Fittrat durch Silbcmitrai nicht tnefir ge- 
trübt wird und mit Eisenchlorid nur noch eine schwache Rötung gibt 
Dann wird der Niederüchlag hei 100* bis /um konstanten Gewicht ge» 
trocknet. — Diese Bestimmung des Kupfers gibt meist recht bcfriedh 
gende Resultate, — Ausgezeichnete Dienste leistet bei dieser Be^R»' 
Stimmung der GoochliegeT 

Berechnung, CNSCn : Cu ^ N ■ ss (N = Esfundtne Menge CNSC«J 
(la 1.67] {63.6). 

Bemerkungen. Die Lösung, in welcher Kupfer als Rhodanür be- 
stimmt werden soll» darf nur wenig freie Salzsäure oder Seh wc- 
felsäurc enthalt*.n, miiss aber frei sein vun Chlor, Rrom, Sal- 
petersäure und K Tm i g s w a s s e r. — Die schweSige Säure reduziert 
bei dieser Bestimmung das Kupferoxyd- zw Kupfcroxydvilsalx, und 
Äwar unter Zersetzung von Wasser, dessen Sauerstoff auf die schwefltgt 
Säure ühcritagc^n wird, wahrend sich der WasserstnfT mit einem nega- 
tiven Rest (-\nion), in dem angenommenen Beispiel mit SCN', verbindet 



[CNSCuSCN] 
[CNSCuSCNl 



-f (H,:0) + SO,H, = aCNSCu -)- aCNSH + SO,!!,, 
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Die xuiMiminengeiogene Gleichung la&Uln 
aSOJCu 



jKSCN 

3<K 



SCN) 



(H,.0) + S0,1^ 
SÖJI 



U i?b er rü ti r u n g des K up ft r rh o d in U r s [ n K a p f e rs ci 1 TU r. 
Man kann das gerällte tCupferrhodimur aucti in Kupfersulfur über- 
führen und ilicstö zur Wägun^ bringtn. Zu dem Zweck lösl mar das 
ausgewaschene Lind getrocknete Kupferrhodanür moy;Uchsl Vülhtandig 
vom Filter los. verascht dieses im gewogenen Rose sehen Tiegel, bringt 
den Niederschlag sowie etwa die gleiche Menge Schwefel daKU und 
glüht im ^Vas$crätol^ hh mm konslcnlcn Gewicht. Rückstand: CufS. 
(VergEn die Angaben unter 3), 

3. Dl* ReHtiiitmuitg als SiilfHr, Cu^S, 

Man versetzt die Lösung von 0.5 — 1 g Substanz in 100 ccm 
Wasser mit zirka jd ccm verdünnter Salzsäure oderSchwc- 
fel&äure (auf 100 ccm L^isun^ ct\va 4 ccm konzentrierte Saurcl, er- 
hitzt xum Sieden und tüttigt die h e i s s e Lösung unter Umschütteln 
mit Schwefel wasseret offgas. War die richtige Säureraenge voThantI[.'n, 
so scheidet 5ich unier diesen Dcdinsungtn das Kupfersulüd rasch und 
gröbflockig aus, utid die darüber stehende Hüssigkeil wird vollkommen 
ferbloE. Riecht die Flüssigkeit stark nach Schwefelwassersioff, was meist 
schon nach 2 — 3 Minuten der Fall \si, so filtriert man sofort ab und 
wäscht den Niederschlag mit schwcfelwasserstofThaltigcm Wasser^) aus, bis 
sich das FÜtrat mit -Methylorange nicht mehr rot färbt, (Prüfung auf 
MineralsÄure neben Schwefelwassersti^fT*) und R-sstgsäitre). Da das 
feuchte KupTersulfid schon durch den Luflsauerstoff leicht oxydiert wird 
und dann als Sulfat wieder teilweise in Lösung gehen würde, muss man 
rasch arbeiten, dasselbe mit seh wc fei wasserst ofthall ige m Wasser aus- 
waschen und den Trichteff auf dem sich der Niederschlag bcüradct, mit 
einem Uhrglas bedecken. Der aust;ewa.scheTie Niederschlag wird im 
Trocken seh rank raseh getrocknet, mögliebst vollständig vom Filter ge- 
nommen, ilfeses in der Ptaiinspiiale verbrannt, dann werden Asche und 
Küpfersulfid m einen gewcjgeaen Roseschen Tiegel gebracht und mit 
Hiife eines PUCindrahts mit wenig reinem Schwefel gemischl. Nun 
wird der Tiegelinhalt in der ans Fig 7 711 ergebenden Wei.se im trocke- 
nen Wasserstoffstrom etwa V* Stuade lang, anfangs nur gelinde, 
später starker geglüht, — Der hierzu nötige Wasserstoff wird in der mit we- 
nig Wasser beschickten Flai^ehe a gewaschen und in der Flasche b, 
ttciclie wenig tcnzentricrte Schwefelsaure enüiäll, getrock- 
net. Vor dem Eatiundcn des Wasscrslofis, also ehe man die Üunsen- 
fiAEume unter den Tiegel stellt, hat man sich durch einen Versuch da- 



') Dem Schwefel MHSäcrMofllmTLl^c III W:l^^L-I kunn urul^ Ej^ißsflutr ^u^t- 
■) X«b F, P. Tr*adwtn. AnftbtäKhe Chünic IL ^1007). 



— 44 ^ 

von 2u überzeugen, dass derWssserstoff frei von Lufi Ist, 
indern mao m einem umgestülpten, s e n k r l' c h l zu ballenden, trocken« 
Reageiiäglaa von dem Wasserätoff aufsammelt und diesen entzündet: 
verbrennt er hierbei ohne Detonation, a^ist er für den 
Versuch geci[»net, und es kann nun der Rrencer nnier den Rose- 
sehen Tjegcl geseizt weiden, obne jeile Gefahr einer Kxplosion. — Der 
Eü dieser BcstimTnung nötige Schwefel darf beim Vcrbrcmicn keinen 
wägbaren Rückstand himerUssen; man verwende zweckmässig einer 
Schwefel, ()er aus Seh *efel kohle n^r off unknMalli^iieri war. — 1*1 d>c 
Rcduklioti des KupferBulfids zu Sulfür beendigt, so nimmt man den P rennen 




weg, löscht die W'asseTstoßllamnie aus, läESt im verstärkten Wat 
serstoffsn-nm erka I te n, sieUt den Tiegel noch etwa V* Smnde in der 
E:<3ikkatoT und wägt ihn ziirütk. Rückstand; Cu,S. 

Das erhaltene Ktipfer^ulfür mus^ braunschwarz bis schvari 
aussehen; enihalt es rotbraune f>dcr gar rote Teile, so ist Cu oder Cu,0 
beigemen^, in wclt^hem Fall wenig Stlitttfd beigemengt und von neuem 
im Wasäeraloffstrom erhitzt werden muss. 

Bcrcchnuag. Cu^S . 2C11 ^ gcfundEne Menge CugS:x. 
(159,26) (137.3) 

B e m t-r k u n g e n. Aus einer Kuprisalzlüsung föllt Sehivefelwasser- 
slotr nach a (a') Kupfcr^ulßd CuS, daä durch Glühen im Wassei^tMÜ 
nach b in Kupfcrsulfür Cu^S übergeht. 

*■ ""ii'ls" =^ SO,H, 4- CaS. Die loneneIcichuDK Ifluieir 
n'. Cu- + SO/' -[- S" -f- 2H' =ruS -(- SO." + aH'. 
b, aCuS = Cii^S -f- S, 

Eine Lösung, in welcher man Kupfer mit Schwefel Wasserstoff ai»-] 
fallen will , darf weder Salpetersäure noch Königs wasse 
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enthalten; falls dieselben zvagegcn sind, miisscn sie, crsicre unter Zusatz 
von starker Sabaänre, durch Eindampren der Lösung eniferot werden, 
— Amlererseils miiss r e i c h I i r h S;tlÄs;uire nilrr Sc^liwe fei säure zu- 
gegen sein und die Fällung mit Schwefelwasserstoff in der hcisscn 
Flüssigkeit au&gt^führt werden, weil nur so ein grobf^ockiger Nieder- 
schlag erhallen und dadurch der Bildiiog von kolloidalem Kupfer- 
Sulfid vorgebeugt wird. 

DircUtes Glühen des Kup fersu I fids. Man kann daa er- 
haltene Kupfersiilfid durch Glühen in einem gewogenen ßlaBierlen Por- 
aellanticgel unter Luftzutritt In ein Gemenge vim CuO und CuaS 
übL-rführen und dieses wagen; da der Proicntgeh ^1 1 dieser bei- 
den Verbindungen an Kupfer der gleiche istj lässt sich der 
Kupfergehalt aus dem erhaltenen Glöhrückstand, unter der Annahme es 
sei reines CuO, berechnen, — Das Verfnaliren ist weit cinfjchcr. aber 
nicht ßan;; so genau wiis das oben beschriebene. 

4- a.. Die Bcstinimuug: als Dietalli^^olj«'» Kupfi^r dui-eli Ftilliin^ mit 
iiiiterphosphori|i:er Sänrc nach Mnwrow und fllntliniuna^]. 

Man versetEt die betreffende Kupfcrsalilösung , die frei Von 
Chloriden und entsprechend verdünnt sein muss (0^4 g SÜ|Cu. 5 H,0 
atif 200 ccm Wasser) so dass auf je 0,1 g Kupfer 100 — 300 ccm Wasser 
knrnmtn, mit rincm UebuTSchuÄsc: von unLirrpliusphnrigi^r Saure 
und erhitit so (angc auf dem Wasserbade odür auch über freier Flammcj 
bis der iunächst gerillte Kupferwassersioff CuH (oder Cu,H,) vollständig 
in dunkler ijefArbtt^s, kristiillinisches Metall iitngewandeh ist und kein 
WasÄCTstoff mehr cnttvticht, Daa gefällte Kupfer wird auf einem ge- 
wogenen Filier gesammell, erst einige Male mit heissem Wasser, dann 
mit Alkohol und mit Aether ausgewaschen, im Luftbade bei 105*' rasch 
getrocknet und schliesslich gewogen, — An Steile des gewogenen Fil- 
ters eignet sich zum Abältrtercn des Kupfers auch sehr gut der G o c h- 
tiegel. 

Bemeikunge n. Die untcrphosp hörige Säure reduziert 
das Kupfersah BUnächsl zu KupfcrwasserstofT, indem sie selbst, infolge 
der Zerlegung von VVassuT, au Pbosphorsaure oxydiert wird: 

3P0,ä;i 

Beim Kochen, schon von 60° an, zerfällt der prlmiu gebildete 
KupferwasseritofF in die Elemente; Cu,H^ ^= jCu -}- H,. 

Diese Methode der Absehtidung des Kupfers eignet sich gut für 
die Trennung dieses MetalU vum Cadmium; im Killral vom Kupfer 
fällt rnan das Cadmium mit Schwefel Wasserstoff aus. Selbstverständlich 
kann nach dieser Methode Kupfer auch von Zink, Eisen, A 1 u ' 
niinium, Kobalti Nickel und Blei getrennt werden. 



^ Zekuhr. f. anor^. Chfin^ iE. 368. 
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O^rr^isp^bs »cf ^^-m Wasstrtiade Lsi zulä&fig: sollte sich das gcfi]hc 
''^-*-:J;^-Jt»*rch!o'rtT aber grai: farbtrj. *<■ moss sofort gcknhk, bci_ eine 
?*rv; fc^Äir?^=T-.Tg a.ngt«l/l wer-JeTL ^ Von dtr klaren, über dem Nk- 
4tTV±lag K<:h*:^'if^ Flüüigkeh «Tiainii man tine Probe iCWra lo ccmi 
Tr.r. *^;g^:rj TrvpftTi ph'>*[.horigtT Säure, cm zu sehen, ob die Fällong 
-Vrs ''^u^cks^!ber*i ^m*: vollständige isi: sollte dies nicht der Fall sein, 
i^v> -r^Qt Trjöung bei der Kontioüprobe eintteten, so gicsst man diese 
rcj Hs-jp*Jü*.*;;rt^it rnrück, fugt eine weitere Menge pbo«pborige Sftnrc 
r-j -nc Ü^.vt wi^drrnim einige Zeil stehen. Das gefällte Qaec)EsObercfa]ortr 
wirft auf *Hn'rTn ^y:i icc* geircicfcncten und gei»ogeiicn Filier oder in einem. 
hi« dfrrvrIL«! T*:mpera.tur ausgetrockoeten uud gewf^encn Goochtiegel 
ai^itri*rt, s^* lange mit kalte ni Wasser aosgewaschen, bis das Fihrai 
mit .Sirtirraitral. auch beim Enrärmen, keinen Niederschlag mehr gibl. 
orvl v.h^ 1*1:^1: ich t>ei 100* bis zum konstanten Gewicht aosgetrockneu 

>ojI da; ("^uc-k Silber in einem löslichen Mercurosalz bestimmt 
werden, v> ^llt man dessen wlk^serigc Lösung mit ChloTnatrium to1I> 
itüTt'zi^ a'^ 'jnd verfahrt im übrigen mit dem entstandenen QuecksilbcT- 
'.hiorjmieder schlag in der anatT^ebenen Weise. 

Et r* tt El a fi ?, ^^^^K ^'1E ^ gcfnodtnt Mtngt Hg-Oj : i^ 

Ifemerkungen. Phosphorige Saure reduziert Quecksilber- 
chlorid in der U'eise m Chlonir, dass der Wasserstoff Ton Wassei, 
welches sich an der Reaktion beieiiigi, vom crstcren Chlor wegnimmt und 
d'rr Sauerstoff des Wassers die phosphorige Säure zu Phosphor^un 

OK Valien : 

Kine Losung, in welcher man Quecksilber als Chlorür bestimmen wÜt 
muss m'r glichst frei von Salpetersäure sein und darf auch 
kein Königswasser enthalten, weil diese Säuren phosphonge Säurt 
rjxydieren und zudem bereits gebildete:^ Quecksilbe rchlorür wieder lösea 

y Die Beetimroang als metallisches QuerksUber. 

Man löst in einer geräumigen Kochflasche 1 bis 2 g QuecksÜber- 
Chlorid in verdünnter SaUsäure auf, fügt eine klare, frisch bereitete Lö- 
sung von Zinnchlorür in Sahsäure in starkem Ueberschuss hinzu und er- 
hitzt unter öfterem Umschütleln, um das reduzierte, aber noch fein 
verteilte Quecksilber zu einer Kugel zu vereinigen; dann stellt man bei 
Seite, Haben sich auch bei längerem Stehen die Quecksilberkügelchen 
nicht vereinigt, su t^iesst man die klare über dem Quecksilber stehendt 
Flüssigkeit ab, gibt massig verdünnte Salzsäure und einige Tropfen von 
der Zinm.hlorÜTlösun^ dazu und erhitzt unter häufigem UmschÜlteln auf 
dem W'asserbade oder der Asbestplatte so lange, bis man eine glänzende 
Meullkugcl erhält, r>ieselbe bringt man in einen gewogenen Por- 
/ellantit-g^'l, spült sie zuerst mit salzsäurehaltigem Wasser, dann nftcb- 
einaniJi'r mit reinem Wasser, Alkohol und Aether ab, lässf einige Zeit 
i* " kkaior stehen und wägt. — Diese ilethode der Quecksilberig 
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Stimmung gibt selbst bei üürt^fältiffer Ausfiihmng dut dflno ein nchtigca 
ResulTfl», wenn man nicht jw lange erhitzen muss, bis eine Qiiecksilbcrkugel 
erhallen witd- Leicht finJct man bis tm i% Qucrksilbcr £u wenig. — 
Es isr /u beachten, dass sich fein verteiltes Quecksilber mir dann zu 
einer Kugel vereinigen lasst, wenn e« vcilltommen retn ist; hangen 
demselben aber fremcle Stofle, selb*! in ^erin^ter Menge, z. B. Spuren 
von rcitsubstanz an. ^o ^\ ird das Zusammenfli essen der Kugclchcn ver- 
hindert; es empfiehlt sich daher die Kochtlasche, in der man die Fäl- 
lung ausfuhrt, vorher mit heisser Kalilauge aiisznspill^n , um ctua vor- 
handenes Fett zu entfernen. 

Blei, Pb. 306.9. 
R I ei wiri gewogen 
K als Bleioxyd PbO, 
3. als BleiHulfai SÜ.Pb, 

3, als BlcisuUid PbS, 

4. ah B I e i *: h f o ni a 1 CrO^Pb, 

S- ab Blci^upcr oxy d, PhO,» elcklrolytiscb abgeschicJcn. 

t. Die R^etinimnng als ßlfioxyd, PbO, 

Uebungsboispiel: PbCI,. 

Man löst 0.3 bis 0.6 g Substanz in etwa 100 ccm lu'jsstem Wasser auf, 
JäsHl auf zirka 40** erkalten und fugt A mmo n i u m k a rb o n a I lösung 
im Ueberschuis sowie wenig Ammoniak ^u, mhri um und lasst, ohne z\i 
erw^lrmen, einige iCcit ab^it^cn. Den enKlandencn Niodcrscbia;;, ein 
Gemenge von neutralem und basiaehem Blc:ifcarbLin,it, filtriert man ab, 
«vä&chl ihn ^o lange mit kaltem Wasser aus, bi^ das FÜtrat rote$ Lack- 
Tnuspapier nicht mehr blau färbt, trocknet und btin;^t ihn möglichst 
VüM stündig vom Filter auf eine trockene ITirschalt , das Filter 
verascht man für sich im gewogenen Porzcllantiegel, bcftuchiel die Asehe 
mit wenig<."n Tropfen ki.inzenirierter -Salpetersäure, raucht diese vorsichtig 
ab, bringt jet^t den Nicdcrsrhlag eWu und [jlüht gcbnde über der ein- 
fachen Bun^enHammo bis Gewieht^konstanE erreicht ist. Rücksta^id: FbÜ* 

Bfrrpchnutig, PbC Pb ^ gefundeue Meng« FhO ^ %. 

Bemerkungen. AmmoniuTntarbonat fallt aus Blcisalzen 
einen weissen Ni^rlerschlag , cJer im wesentlichen aus neutralem 
Blcikarbonat besteht 



Phjri, 
(:üJ(1SH,i, 



^ (:o,fh -h j(NH,)a. 



ivcichc» beim Glühen in citionengclbcSp zuweilen mehr rotlichgelb aus- 
sehendes, BLcioxvd übergeht: 

Dtcsea nimmt Ulm Glühen, wie viele Metallo:cydc, eine dunklere, näm- 
lich braunrote: Farbe an, ohne aber sein Gewicht zu verätitJern. — lu 
Parker kotglut schmilzt Hleiorj'rl ; aber erst bei der höchsten Weissghn 
verdampft e»; aus der Luft nimmt es langsam Kohlcndioxyd auf. 
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An St(?11^ d^s Ammoniiimkärbonst.s kann nicht gut Kalium" udei 
Nalriumkarbfjnal gcnomniL-n werden, \fc eil diese reichliche Mengen 
von basischem Bleikartjonat lösen würden. Statt des Anirn<iniunikarby- 
nats kann zur Fällung des Bleis auch Nairiiimbikarbonat ver- 
wenilel wcT^leii. 

Beatiminiiiig dei» Chlore neben Blei. Fallt nan Chlor bei Gegen- 
wart von Dlei aus, so erhält man ein bleihaltiges Silberchlond : m 
einem solchen Fall muss das Chlor im Fi I trat von dem mit Amm*»- 
niumkarbonat erhaltenen Niederschlage befltimmi werden Falls seht 
viel Flüs-sigkeii vorliegt, wird diesL- auf ein kleineres Vulanicn (etwa 
iDDccm) eingedampft, dann mit verdünnter Salpetersäure angesäuert 
fLackmuspapier), mit Silbernitrat im Ueb<?rBchusse verseirt und untet 
Umrtiliren /um Sieden erliiut- Im ilbtigc-n wird dc^r Silberchloridnicdt-r- 
schlag nach den Angaben von S- 36 weiter behandelt. 

X. Die Bestimmung nla Bleisnlfat, SO.Pb. 
Ucbuni-sbE.'ispiL-l; lUiiacetal |CI[,COO;i,Pb . 3H,0. 

Man löst 0-5 bi^ 1 g Siibstan:? unter Zt^satr einiger Tropfen Essige 
ääure in etwa 30 ccm Wasser» Rl^l erst verdünnte Schwefelsäure im 
Ueberschuss, dann das doppelte Volumen an Weingeist (also 60 bi^ 
70 ccm) in, rührt um und lässt einige Stunden absitzen. Dann fil- 
triert man dun ßleisulfatnic^derschlag ab, wäscht ihn mit einer Mischung 
aüa ^Iciehen Teilen Wcin^^eist und Wasser aus, trocknet und lost ihn 
möglichst vollständig vom Filier los. Dieses wird jm gewogenen Por- 
zellantiegi'l für sieh vuraschl, ilii^ Asehe mit einigc-n Trüpfchin starker 
Salpetersäure vorsichtig erwärmt, um das beim Veraschen des Filters ent- 
standene metallische Blei m talpeteniaures Sali uberiulubren, dann wird, 
Äur Ueberführung des letzteren in Sulfat, mit irwei Tröpfchen Schwcfekanre 
abgeraucht, scliliessUcb der Niederschlag in den Ticeel gebracht und 
dieser nur gelinde geglüht. Kuckstand SÜjl'b, 

BcreclinnnE. SO,Ph Pb = gtiuvdeiie Menyp SO.PI» - x 

Abscheidung des Bleis alä Sulfat in Gemengen von 
Nitraten und Chloriden. 
Ist da^ Rlei al*i Nitrat viirhanden. in welcher Form es vielfach bei 
der Analyse von Legierungen erhallL-n wird, so verfieUt man die be- 
treffende j^ösung mit eiriem Ueberschuss an verdünnter Sehwefelsäurc, 
dampft in einer flachen Ponellaasdiale zuerst auf dem WasserbaJe so -weil 
als möglich ein, dann auf einer AsbcstplaiiL- über freier Flamme, bis ffic 
schweren weissen Dämpfe der Schwcfrlsanrc reichlich auftreten, Nach 
dem Erkalten verdünnt man mit Wasser, üliiKTt nach i--a Stunden das 
ausgeschiedene Bleisulfat ab, wäscht es erst mit schwefelsaure- 
ha 1 tigern Was^cr, dann mit verdünntem Alkohol aus und verfahrt im 
übrigen nach den cibigcn Angaben. — In dcrselhun Weise muss man 
arbeiten, wenn in einer Losung freie Salzsäure oder viel Chlorid 
vorhanden ist. Auch in diesem Fall muss dte Salzsäure durch KrliiUca 
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mit Schwer fei säurt* vrjMsE^nrlig veTäa.mpft. d. h. rs tnusa so 
largc orhil/t wrnlen his .Sdiwcrflsdiirtdümpfe auflrirtt-n. 

n cm c rku ngf n- Bleisulfttt ist wt."nin löslich m kaltem Was- 
ser, fasL unlöslich in schwcfelsüurL'halti^m Wasser und in verdünn- 
H'Tii Weingeist. Knnji^i'ntric'rtf Salzsäure nrlur Salpeter- 
säure lijsen. zuniai Uim Erhiucn, reichliche Mengen von HIeisulfat. 
— Von manchen A mmon t umsalslöeungt*n wird es gelösl, beson- 
ders vnn Lösungi^n de*; essigsa.nren iinrj w e i n 5 a ii r e n A m - 
m o niu tns. 

3. Die Beädmmuii^ a]s Bli^LsuHtf). PI^S, 
Uebungsbci^piel: ßleiacetat. 

Man ^ äl t i tJ t diCi unter Zusatz timger Tropfen Essigsäure, bcreiCL-l( 
wäBserige Lüsung von etwa 0.5 g Sub^^tan^ kalt mit ^chi.vefe1was^enito^, 
filtriert das gefällte StliHcfdbici alsbald ab, wäscht es mit schwefel- 
wa^sCT^Eoffhalti^em Waa^er au^, trocknet und löst es soweit als möglich 
vitm Filier li»s. Dieses verascht man in einem gewogenen Roseschen 
Tiegel, bringt zur Asch t- den Rliisiilfidnieilersrhlag und etwa 'lie gleiche 
Menge reinen Sch^i'cfi^l und gluhl im Wasserstoffstrom gelinde, bis 
eben zur Rotglut und bis i\im konstanten Gewicht. Rückstand: PbS. 

Btrechnung. PbS ; Fb = ^jefiainlffne Menge PhS : J. 

Bemerkungen. Bei AnwtSfnheit von freier Sa 1 /sä uro 
oder viel ChlormcLall k;iün das Blei nicht als Sulfid bestimmt 
werden, weil unter diesen Bedingungen stets ein chlorhaltiger 
Niederschlag erhalten wird, weicher ^elbüf beim Koehen mit Schwefel- 
aiiinionium kein reints Kleisiilfid liefert. — Auch zuviel freie Sal- 
petcTsiurc darf nicht Eugegcn sein, wenn lllci als Suifid bestimmt 
werden soll. — Stärkeres Glühen des Blcisulfids im Rose sehen Tiegel 
ist nicht iuläsvsijJ, u-eil sonst Verlusi fintriti, durch Verflüchtigung von 
Blci-sulfid sowohl als auch von Schwefel, 50 dasa Ilalbschwefclblci, unter 
Umstanden auch melalltscKos Hlei ^Linickblcibt, 

4. Die Bcettiummig nie Bleichromal, CrO^Pb. 

Ueb Lingabeifl piel: Bleiacetat. 

Man fallt die unter Zugabe eini;^er Trnpfen Easigaäiire bereftele 
(firacrige Losung von zirka 0.5 g Subsian? mit KaÜumchromai im Ueber- 
tchuss AUS, lä»9t den ßlinchromatniedcrschlag auf dnm schwach rr- 
Wfirmlcm Wasi^crbade vollständig absitzen^ filtriert die gL-klärtc f üljcr 
dem Niederschlag stehende Flüssigkeit durch ein bi^j 100" getrocknetes 
OoppcTfilter oder hesser durch einen bei derselben Temperatur 
ausgetrockneten und gcivogcnen Goochticgcl 'mit ziemlich dickem 
Asbeaipo Ister) und wäscht den Niederschlag einige Male durch Dekantieren 
mit kahem Wasser aus, bis das abtropfende Wasser nicht mehr gelb 
gefärbt ist. Schliesslich bringt man den Nieder.sclitag auf da^i Filter 
bc*. in den Goochücgcl und trocknet bei loo" bis aum konatanleii Ge- 
wicht. 
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IleicchnünE. CiOjPb ; Pb = nefundcne McnpEc CrO^Pb;» 

B cme rku ag (^ n. Di^ ßc^^timniung des Bleis als Chromat gibt 
genaue Res hI täte, wi-nn freie Sa[pe Ce rsüure aicht zugegen ist; 
diesu kann aber durch j^usau von NatrLumaci?ut gcbuiidL'n werden: 

'^"''^°h!nO. = CH.COOH + NO.N,, 
Der Blei chrümalnied erschlag geht ausserordentlich leicht durchs 
Filter ; man wende daher i\in\ Sammeln des Nieder.-Jirlilag ptn Pcippelfilte-r 
a.n odur cUicn Güi}chtLi:^cl mit zicinlich dicIcL'm AslK^st pulsier und sauge 
hierbei nur ganz schwach ftb> — Bs empäehTt sich daher dea 
Niederschlag erst durch Dekantation vollständig ausiu wascher, ehe man 
JlllE abriliricru 

5. Die IkatimmiiD^ nuf elektrolytischem IVegc ala ßleisuperoxyd. 

Vergl. den Abschnitt »Elckirolytische Restimmun gen«, 

BiEber, Ag, to-j.g^. 

Die VVägungs formen tlcs Silbe rs sind; 
I. Silberchlorid, AgCI, 
1. Meiallisehes Silber, 

a. rein ch emisch, 

b. clcktrolytisch abgeschieden. 

I. Die Bestimmung Hl^t SiLhiH-chlurid. 

Uebun^^Jibeih piel: SilbeToitraL, NU^A^;;, 

Man erhitzt die mit einigen TropTcn verdünnter Salpetersäure 
angesäuerte Losung der Siihstanj: (0.3 — 0.5 gl ^.\im Sieden» fügt unter 
rieissigem Umiührt-n vt-rdunnie Siili^iiLurc im i;e r i n g l- n l" <.■ h e r- 
achussc iu, bis also ein weiterer Zusatz von Säure keinen Nieder-, 
schlag mehr hervorbringt. Im übrigen wird der Niedersehlag nach den' 
Angaben von S. 36 weiter behandelt. 

U c I < c Im LL ji|;. Ai-ri ; \^ =. -rL^ruiiJciLc Mru^t AgCt : X. 

Bemerkungen, SiJberchlorid ist in Salisänn-, ^imial 
hfis-ser, in erheblicher Menge löslich; man vermeide daher bei 
der Fällung des Silbers einen zu gross L-n Uebcrschuss 
von S a l z s :[ II r e. 

2. Die ßesliirimiing aU Dit^t^illiach^s Silber. 
Ucbungsbctspiel: Silbcraectdt- 
a. AuTrein chemischem Wege. Licj^r S M he roxyd, ko h- 
Icnsaurcs Silber udcjr das Sühcrsalz ein er orj^aniscLen 
Säure vor, su ;;lüht man die betieflcnde .SilbeiTcrbindung im ge- 
wogenen Poraellamitgel flbLT der t'Jnrachcn liunsenflamme bis zur Ge-.' 
wichtskonstantn Bei den chrganischenSalztin mus* man darauf Lichten, tla^ts 
dem Silber keine K^ihlc mi'hr beigemengt fi+t; dii^s wird dadurch erreicht, 
da^s man geyen Knde , wenn die OTgancsche Substanz verbrannt ist, im' 
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tiTfenea Tiegel bi3 Eum Wegbrennen der Kohle gllihL ^^U 

AftO = jAß -I- O; COjAg, = CO, -h (J -(- jAf. 1 

^^^ COOAg 

^^^K I (-SilberoKJÜat) =i :jCO- 4- 2A£> 

^■P COOAß ^ 

Zur Reduktion vm Chlur', Urem- oder S c h w c f e I s 1 1 b c r 
erhilzt man die trockene Substaöi in eitlem gewogenen Roseschen Tie- 
gel in einem Strome rdnen, 'getrockneten Wassers to ffga s*s bis 
cum konstanten Gewichl bis ^ur Rutglui; 

i.\gia -f H, = jAt + aHCL Ag,'S -\^ II, = aAp -\- SH,. 
J o d s i 1 b e T kann auf diese Weise n i c h i reduziert werden. 

b. AnfelektTolylischem Wege. Siehe -Elekliroly tische Be- 
itimmungeii'. 

Wismut, Bi, 2oS. 
Die Wägüngs formen des Wismuts sind: 
1. Wismiitoxyd, Ri.,0,. 
I a. Wiimuttri^ul fid, TiiÄ. 

I 3. M e t a 1 1 i s c h e s W i s m u t. 

^^v a. mit untcrphusp hörig er Saure. 

^^^^ b, « alkalischer Formaldi^hydlÖEung reduziert. 

t 4. W i s m iit p h o « p h fl t , f'OjBi, 

I 5. Bismulvldichromal, Cr,OT[BiO>. 

^^H 1. Di« ßefitimmnnfc tiU Wismutoxyd, Bi^O,, 

^^P U eb lin ^ s b e i ^ p j e 1 e : BasisiMii;?; Wi^mutnitrat. 

Reines Wismuioxyd bleibt als GlühriicksUnd Eurück, wenn salpe- 
tersau res urjcr kiihlensaures Wismut in emem Foraellantiegei 
bis zum kunsianten Gewicht ^ f I i r fi e fjeghlhi vfriJen. fiet^t ein an- 
deres Sah vor, so crhtlzi man dessen Lösung in verdünnter Salpeter- 
säure ÄUm Sieden, Tällt mit Am m o n i u mk ar ti o ri a t im geringen 
Ueberschiiss au*, erhit/i längere Zeit bis fast zum Sieden, aUo am 
Iji'^teji auf ck'm kuLluncIrn Wasstrhitdc^ fillriL-rt {Itii Niedcrsrhla^ von 
bnsischem Wismiilkarbonat ab, sfiüTi mit Wasser so Junge nus, bis das 
Filitat nicht mehr alkalisch reagiexl, trocknet und niromt ihn mög- 
lich s t V o 1 1 s t ä n d T t- \oni Filier. Dieses wird fiir *iich im ^wogenen 
Poritlianticgcl verbrannt, die Asche mit ?\vri Tröpfchen konzentrierter 
Salpetersäure v^rsiehtit; abj^eraucht, dann der Niederschlag; dazu ^epeben 
lind das Gnii?e ülier der einfachen Rnnsentlamme gelinde geglUht, 
Der Eilrunengeihc Glührii eitstand l^stelil aus BijOp. 

F, P, Trcadwell') brini^ den gctrnckneten Niederschlag soweit 
als möglich aui' ein Uhi^las» löst die Spuren des am Filter noch haften- 
den Niederschlags dnrrb wiederholtes AufgieJWfrn von wenig hclsscr 
verdünnti^r Sal[ic:tersüurL' auf, fän^t die Lösunp in einem g^cwotjenen 
Vorigen antiegel auf, verdampft vursichtij» zur Trockne, fügt dann die 
Haupimenge des Niederschlag*; hin^u und glüht anfangs nur sehuaeh, 
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ober später mit der vollen Flamme des ßiinsctibrenncrs. 

UcTtchnUug. BijUjj : Jßi = gefandüne Menge Bi,0, ! I. 

Bemerkungen, Diese Art der Füllung ist n i £^ h t /ulüssig, wenn 
in der betreffend en wismuth all igen Lösung S n l es a ii r v iider S cli \v e- 
fel säure vorhanden ist! man bekäme dnen Niederschlag, der basi- 
schem Wiümutchlorid oder WismulstillüC enthielte, Verbindunj^en, welche 
durch überschüssigem Ammi minmltarbfinai n i ( li t Ätrset/t werden. — 
Durch Gliilicn \an kr>b]ensaurcm oder äalpetcrsLiurem Wismut wird ein 
hellgelbes , in der Glühhitze vorüberfrehend dunkelj^clb bis rotbraun 
erscht'inendes Wismutoxyd cihallL'u. Bei starker Rotglut achmiUi es, 
nhne Min Gewicht ztt verämlem. 

j. Die BeBtimntuiig: aU Wisinuttrfsiilfld, Bfsäg. 

Man satti^l die mit verdünnter Salii-säure (m^^^liehst wenig neh- 
men) her^iestellte Wisminltisiin^ kati mit Schwefelwasserstoff. Kimmell 
den Schvcfelw JsiTiulniedersthlac sofort auf einem bei loo* gctrueknctcn 
und gewogenen Filier oder im j^ewogenen Guochtiejiel, wäscht erst mxt 
schwefclwasserstfitTh altigem Wasser aus, dann zur Entft^mung von mit- 
gefälltem Schwefel mit Alhohol und reinem Schwefclk^ihlensUjff, schliess' 
lieh mit Aethcr, trocknet r a s e h bei 100" und wagt. Rückstand: BiiSj. 

Berechnung. HijS, r 3Üi :^= gefundene Menge Hij^j:!;, 

Bemerkungen. Bei allzu langem Erhitzen auf loo"* wird Schwe- 
felwismut st:luin durch den T.uftsaiierstnff in erhelHclurr Menge oxydiert. 
— Beim Zusammenschmelzen mit Cyankülium wird Schwefel Wismut J^u 
melallischem Wismut reduziert; langsamer erfolgt desseti Reduktion beim 
Erhitzen im Wassers toffstrum 

3. Die Bestiinjuang ala metalliscbea Wiamat. 

UebungsLeispiel: BiOCi. 

a. n?ch W. Muth mann und M a w r o w ^) mil 11 nlr^rphospho- 
r i n e r Sau re. 

Wie Kupfer lasst sich auch Wismut mit Hilfe von unter- 
p hos p h ori (i LT Saure (PO.Ha) zm Metall reduzieren. 

A u s f li h ru n g. Man versetzt die nichtzu saure I_X)sung des 
WismuisalEcs mit einem UVbcrschuss von untcrphosp höriger Säure und er- 
hitzt -HO lanjje auf dem Wasserbade, bis die über dem Wismutniederschlag 
stehende FUissigkeit vülÜg klar gewurden h\ und bi^ da;; mm Sieden 
crhil-clc Rciigens in eint^r P t o 1] e keine Färbung mehr hervorruft Das Wis- 
mut scheidet sich hierbei als rotlich -grauer schwammige Ma-S9c ab, die sich 
leicht ülirieren nnd auswaschen lässr; man sammelt sie auf gewogenem 
rdier oder im tiew*j(jenen rnjoi^btiegeh s[Ai\t erst mit siedendem Wasser, 
tlann mit al>solutem Alkuhoii Kchliesslicb mit Aether aus, trocknet rasch 
im Luftbad bei 105* und wägt, Rückstand: mctahieches Wismut 

Bemerkungen. Man nehme die ursprüngliche WismutsalzlÖaung^ 

^) ZtiLBchr. f. fiik«rK>«n, CVicmic XllLt 20t} {t^97). 



— 55 — 



zjeninch ieonteniricrt und setze gleich zu Anfang einige ccm 
unlcrrpliosphorigc Säure zu. — Dit:5c Muthodc der Absehe idung desWia- 
niuu läs^t sich mit Vorteil zur Trcnnimg dieses Metalle von solchen Me- 
tallen wie Cadmium und Zink berufen, welche durch unrerphcfS- 
phorigc Säure nicht gt^rälll ai;rdi:n, — Erklärung der Rtaktion: 
4ßi;Cl^ -r G(H,|0) ^ 3PO|Hj, = 4»' + ia"C:i + 3^0^^^. 

Man versäume nicht, das Fillr;^t vom Wismut mit starkem .Schwefel- 
wasserst offwa.ss LT zu vt:rsi;ticn ; eine hierbei auftretende schwache Braun- 
nirbung (itl keinen weitgehenden Einfluss aiil das Resultat der Analyse aus. 

b, nich L, Vanino und F, Tri^ubertM QifC alkalischer 
Fo rm al il e h y t] I Osu n g. Wird eine Wiscnutsal/lösung mit einer aj- 
kulischcn Formaldehydlöaiing cnvärml, 3u wird sämtliches Wismut als 
M c! I all ausgelaltt. 

Man erwärmt die saure Wismuisalzlfisung mit Formal in (40% 
Forraaltlehyd) und einem starken Ueberscliuss von Natronlauge 
(mit 10% NaUHf unter stetem Umrühren auf dem Wasserbade, 
bis sich die über dem Niederschlag ziehende Flüssiiikeit vcdlkommen 
geklart lial und erhiu:t schliesslich noch wenige MinuLeo unter erneulem 
Zusatz von Alkali und Formaldcliyd über freier Flamme. Hierauf apült 
man das reduzierte Wismut, d:i£ man durch Drucken und Reiben mit 
Cinera HlasUab yv griisseren Ttrilchen ?-u vereinigen sucht, durch IVkan- 
ticrco mit siedendem Wasser aus, sanimclt es auf gcwogcncic Filter oder 
im gewogenen Gooehliegel, wascht mit absolutem Alkohol und AeCher 
möglichst rasch aus, trocknet bei [05'^ und wagt nach dem Er- 
kalten im E\sikkator, Dci längerem Kochen über freier Flamme kann es 
Torkommen, dass sich die Flüssigkeit gelb färbt, was aber einen Kin- 
fluss auf das Ergebnis der Analyse ntcht ausübt, 

Bemerkungen. Diese Methude gibt meist recht befriedigende, 
manchmal iu hohe Werte; sie ersetzt die zeitraubende Rcduktionsmcthcdc 
von H. Rcse, nach welcher das mit Schwefelwasserstoff ausgefällte 
Wismuttrisulfid dure h Schmeb-en mit Cyankalium zu Meiill redu?iert 
wird, 

4. Dip Bpstinimun^: nia WismutphospliiLt, PO,Bi*). 

Infolge der SchiverlOsUchkeit des Wismulphoftplial? in Salpetersäure 
kann Wismut In verdiJnnt salpetcrsanrer l-osung durch Alkaliphnsphat 
iiuauifiativ in dieser N'erbindunysftrrm ausgefällt und gewogen werden, 
Ausführung nach Slaehler und Scharf enberft- Je 10 
oder 20 ccm einer WismuiTösung in sutker Salpi^iersaure werden mit 
Wassct auf joo — 400 ccm verdünnt, dann j,\im Sieden eihitzi; sollte hier- 
bei ein Niederschlag von basS.'^chem Wistnut-^aU gefallt werden, so wird 
dirser mit mßglirh-st wenjg Salpetersäure wieder gelöst. In die siedend 
hcbsc Flüssigkeit gierst man unter f 1 e i ^ s i y e m U mrü h n: n tropfen- 
yjrmse die gleichfalls ^um Sieden erhitzte NGtriumphosphadösang im 

^^H^') BerKhlf- A. dtMisch. rliem. Cef;. 31, 130;; (tS9S)> 

" 1 H. Salköw^ki, Ticrichtt Jcr Jeuiach, cbcm, Cca, 36 1^45 (iqos)i und 

A, S I a c h 1 g I und W. S c h u t f e n be rg, ctundfl 3fl 3S63. I190S). 
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l'ol*^f>i-huss und kocht noch einige Zeit unter häufigem L'mrühren: 
lUuTi ll:hn man eine Kontn^lJprobe aus, inrlvm man die Flamme entfcnii, 
IVr NuNicnik'hLij; scut sich sehr leicht ab und gestattet in der ab^e- 
^>Ä*^^^,on TUissi^koit eine Prüfung mit Xatriumphosphat Ist die Fällung 
\\>"stird^j;, so Hjisi man in der Wärme noch einige Minuten stehen und 
6tt::cr nun sie<^!end hoiss duich einen ausgeglühten und gewogenen 
O o*'chiiei:<*l. Der Niederschlag Mird mit heisrer i*'t,iger Salpeier- 
*i'^rc. >Iie nit woni^ Ammoniumt)itratlC>sung versetzt ist, an^ewascht^n. 
un^: :»'jr *:i>^t er ?ich ^i auswaschen : ein drei- bis fünfmaJi^e^ 
,V.:Äx:V.en .les Lu^vvht-e^ls mit \Vaschrtüssigkeit dürfte wohl immer ^- 
r'K^^cn: c^n ä.\'.:\: ^injies Au'*s\ aschen empfiehh sich nicht, weil Wis- 
m'*;:;*;v*rh,i: i;äj-u r.eii;:. k^>jIo>b1 lu werden. Nachdem der Niederschlag! 
k;ir:c /oi; ::r. 1 -.::V.ud Ki 120^ ^etrocknei wurde, i^lüht man ihn über 
e:^:o;!i jl^. »e- IV^n^eril^renner 5 — to Min-:ten und vtasi den Tiegel nach 
.;o:n V?k.!,":xT^ i'.-.\ K\>:kkätor juriic^. RüTck^tand: POtBi. 

:* * -v. . ; k ;:n ^e:v YLr,ti man -iie Fi"-.m:: in d^ angegebenen 
Wo.' :".; ■/::- .xUt 1^; n^: t i-^ m ;-' n o * p h a t süä, *o k^no die be- 
tix'r.'^^ir W .>nv,::\^>::*v?; S ^ ". _- > .i u t e i ier ?il;.e:er*a ure enihaiien. 
\4i^ ■,; ^'.^ir*'-. i ^HJ^iT.'ur.j; r.\:i ^ie" A"kal:v .~i."'>j'~i' T-iütifch eine iihvi- 
j "^o: >^\:: f 1 ^ä:^'V -^:>:t^; K - ■■::.:^-^ ie> ?O.Bi : 

- "." ^ '. ■* %* 'v;. '* -■■* ..'^ < " . > \..".7. " T.:.;.-. ■.:^vr~ * -..rfLar^ Wismin 
\.v\ . . ^, ' ; . . , - \U;,. .'" ^.rw:: -»,/;- \--. V;.:ri: -rc^za Wismut' 

: ^ ^ >....: \' .< ^.-n -^:- ■■.."". >Tr- - ; -ji ^J^eck£il. 

-' \ ^..* ^. .^*. \\ <, '■-.,-.■. ,-^ . .-17:.;*:. -i- '.;n einander 

^ hii* Kl^^1t1nM1l>1C J>K BisÄ«T> >^7eiTW»iat. -> ."-zi:!,';, 

^^ ' . .■■*- * . ".'",-; / * ■ ; ~ ^ ": ^**:" Si-tr^4->^3re her- 

^ - * . , \y *. ' . .\ '* '> ' - \ -^^ _* ', ^ ■ ': : T ;-.^iff beissc Ka- 

■'■'■'.'.*.' ^ '■ X . -* '„-. : .»rfri^; Z3jd die in 

e* - ,,',*,■ ^ ,.^ ..."*.' ^^ , ^ ' r-f'irtfByie X:eder- 

** .' '^ ■ ' . *% ..,.-*. , ^. . . :■.. f*.-*r'ti;r üJtl^ HS 

'' * ■ ^ \ V , . ,' ^ \. V '^ - - . " - '/T7:r;,;Lr^- eiwa 

* ^ " ' ■ . . \ s . s * . ^ ■ - , " — -i ".^-^ Arsiocheo 

" ^^ "■ ...,.*. ^ . , - ^-* ,Tr=ars Filter 

'* ' ^ ^ ■■-" s:Ü?ft!s:ich 
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Berechnung. Cf,0,(PiÜ)j : sBi = gefundflns Menge CrjOytBiO), : ■, 

(<i(j4.2» (416) 
Bemerkungen. Bimut^ldichromat entsteht unter den angegebe- 
nen Bedingungen aus KaliumtlichTomat und Wismutnitrat in der folgen- 
den Wdsc: 

K,ICr,OJ 

afNOal,|Bt I 
Es ist in Wasser und ChTomsiiurelöaunß so gut wie vinliislich, wird 
aber von Salzsäure und Salpi.'i<^rsäure gelost; diese Sauri?n werden frei- 
lich vun dem über^chiJ&si^L'n K^iliumdichrümat gebunden (s. unten). Hat 
man beim Auflösen der Wismut Verbindung eli^as reichlich Salptlersäure 
I angewandt, so musB der Ucberschuss dieser Saure auf dem Wasser- 
\ bade möjjlichst verdampft wrrili*n. 



Cadmiuin. Crl ii^r-^^ 
Cadmium wird ^ewn^rn 

1. als Cadmiumoxyd CdC), 



3*^TOs^ 



CödmiumKülfid CdS, 
Ca dm i u m s u 1 fa t CdSO^, 
meial Uscht^s Cadmium 



clcktnil>-tuscb abgeschieden. 



1. 014^ R«*?4liminiing als Cadmimnoxyil CdO. 
ücbung>l>Lisr>iil: Catimiumjadid CdJ^. 

Man fällt die kochend heisae Lösung des Cadmiumsalücs (etwa 0,5 g 
Sub'itanz) mit einer ^Ifirhfalk heis*ien l.ö^imp von fCal i u m ka rbona l 
im s^ i' ' " S ^ " Uebcrscliuss aus, lüsf^t den Niederschlag auf dem Icoelien- 
den VVasserbad v^öllip absitzen, bringt d^n dann aufs Filter und wäscht 
ihn so lange mit Waüfter aus, bis das Filtral nicht mehr alkalisch reagiert. 
Den trockenen Niederschlaj^ bringt man soviel wie müglith vom Filter 
a.uf eine UhrschaJc. verascht das Filter, nachdem es mit gesättigter Am- 
moniumnitralloBung getränkt ist, lur sich im gewogenen Porzcllan- 
liegel, bringt dann >nir Asche den Niederschlag und glQht den offen 
*u haltenden Tiegel zunächst libcr einer ganz kleinen Flamme, 
bis der Nicderjjchlag gleichmössig braun ^eft^^rden iiif, dann stark über 
d^r volleti Bun^enflamme und /war so lange, bis GewTChtsbinsrtn; er- 
triebt isE- Das Caümiumkarbonat gibt näTnliirh die letzten Spuren 
Kohknsaute nur ichwcr ab- Rüclwiand: CdO- 

Mau karn auch iu der U'fi.se arbeiten, dass man das getrocknete 
Cadminmkarbnnat mrSghchsi rolKtandig auf ein L^hrglas brinjji nml die 
»och am Filter haftenden Spuren Niederschlag auf dem Filter in wenig 
heisser verdünnter Salpetersäure löst, die abtrnjffendc Lösung in einem 
gewogenen Por^ellantiegel auff;4iigt und vorsichtig lurTrackne verdampft; 
jetzt erst bringt man den NicdcvJichlüg \-om llirglas in den Tiegel und 
erhitzt diesen in der oben angegebenen Weise. 

RpTeclinuDg. CtlO ■ Cri ^ ^Ffiindcnc Metige CdO 1 1 



Bemertunj^en. Das durch Glühen von kohlen raurem oder 
salpetcrsaurem Cailmium erha)iene CadTriurnoxyd 

(co,iocd) ^ CO, + *^*^-[J^o [-§>^<3] = ^^^. + '^ + <^^o. 

bildet ein gelbbraunes oder rotbraunes Pulver, das beim Glühen mitKobl*. 
in Wa5si?rsu>fF, Kr>hlencixytJ ix.ler Kohlenwasstr^tufTtn Icit ht reduziert 
wird, indem metallisches Cadmium verdampft. Man lasse daher nicht 
den inneren Mammenkegel den Uüden des Tiegels berühren, 
weil SLin*:t rcdii/ierL-nd \iirlcende G^si^ in den Tiegel und /um Cailmium- 
oxyd j^dan^cn künnlen. — Es empfiehlt sich nicht lilr die Fällung des 
CadiDLums an Stelle dc^ Kaliumkarbonats Na Cn um karbo nat £ii 
nehmenj weil son^l der CadmiumkJrbonütricderschlag sc liel AlkaJi ru- 
rUelthäh» dasK ilies(.-& durch Auswaschen nichl vollständig entfernt «erden 
kann. 

3. Die B^ätiiniutiii^ als CadmiumäütHd CdS. 
Man sättigt die mit einigcnTropfen verdünnter Salzsäure angesäuerte 
LüBung des Cadmiumsalzes (etwa 0.5 g) mit Schwefel was5(TsUiff, lässt 
tur^e Zeil ahsiuen, sammelt den CatämiijmsultiilniL'dersdilu^ auftrinem ge- 
wogenen Filter, wascht ihn erst mit verdünntem Schwefclwai^isersteffwa&ser, 
dem man wenige Tropfen Salasäure zugesetzt hal, dann mit reinem Wasser 
aus und tn>cknet bei 100^ bis zur Gewichtskonstanz. Bei raschem Ar- 
beiten ist dem Cadmiumsuifid kein Schwefel beigemengt: enthalt es da- 
gegen freien Schwefel, so werde es erst mit Alkohi^I^ um das Wasser 
zu verdrangen, dann mit Schwefelkohlenstoff und schliesslich noehmah 
mit Alkohul a^us^ezogL-n. 

Ilcrechnung, CdS : Cd ^ gefundeau Moogc CdS t e 

Will voan das Schwefelcadmium nicht als solches zur Wä^ng bringen, 
ao erwärme man den erhaltenen Niederschlag samt Filter mit massig 
verdünnter Solzsaure, bi^ derselbe gelöst und der Schwefelwasserstoff 
verjagt ist, filiriore, falle das Filtrai nach 1, mit Kaliumkarhonat aus 
und bestimme da-s Cadmium als Oxyd. 

Hemerkunßen, Cadmiumsulfid ist in konzentrierter SalK- 
säure leicht loslich; auch schon in mäJ^sig vcrduimtt:r Salpecersaure 
löst es sich auf und /.war nntrr AbschciJung von Schwefel. Rei der 
AuaTallung von CadmJumlÖsun°ea mit Schwefel Wasserstoff darf dem- 
nach nicht allzuviel freie Säure augegen sein. — Durch Glühen im 
Wasserstoffscrom im Rosc^jchen Tic^gel verflüchtiKt sich Cadmiumsulfid 
in crheblichtT Menye und zwar ium Teil au Melall retiu/icrt. Es kann 
daher nicht in der Weise wie Kupfer-, Zink-, Bleisulfid im 
Was^erstoflstrom gcghiht und dann als solches gewogen werden. 

3. Die BestüunmDg als Cadmiumäuir&t, SOiCd, 
Kommt Ci auf ein sehr genaues Resaltal an, so ist die Bd- 
stimmung des Cidmiums als Sulfid unbrauchbar, weü der in saurer 
Lösunj^ (lurch Schwefelwasserstoff gefällte Niederschlag kein absolut 
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rcint^s Cadmiumsulfid riürslellt; letzteres ist chlor-oder schwefelsflureh altig, 
je DscEidcm Jic Fällung des Cadmtüms in salz- oilcr achwcrcläSurcT Lüsung 
aust^tfLilirt wird. Em voTzÜRlichca RosiilLot erhält man ober, wenn man ilas 
gefällte CdS in C a f| m j um su I fai QberJuhtt und diests zur Wagung 
bringt. Zu diesem Zweck brin^ man soviel v/\c möglich vcim getruck- 
tielcn Cadmiumsulfid m einen grüsscrcn gewogenen Por/ellanticgcl, träu- 
felt auf das Filter, das man auf omen Trichter legt, der sich direkt über 
dem Tiegel befindet, li e i ^s e ^ miissig ktmiemnene Sabsäure (i : 31, um 
die dem Filier nuch anhaftenden Spuren von NitdtTM:hIag äu lösen. Dann 
erhilrt man den mit einem Uhrglas bedeckten Tiegel auf dem Wasser- 
bad, Epüli nach erfo]j>ler Lösung des Niederschlags das Uhrglas in den 
Ticgrl iib, fügt /um Tiegrlinliail wenig verdünnte Schwcrelsäure. ver- 
dampft im Wasserbade und verHuchtiEt die überschüssige Schwefebiiurc, 
atn besten nach der Methode von Treadwell, indem man den Tit:Eel 
mil Hilfe eine'^ A.sbesiLTinges in einen grösseren PorÄellantie- 
gel hängt und diesen anfangs gcHndt;, bpaler ^l^iker crhiUl und £war 
so lanffc, bis keine Schwefel säuredämpfe mehr ent\^eichen. Sobald dies 
eingetreten ist, ist die Operation beendigt. Der Tiegel mil dem Cad- 
mirnnMiLfai wird dann flinlckgewngen. 

Wilj man dtiä Cadmiuinr^ul5d in Sulfat überfuhren» um dieses £U 
wägten, so scheidet man zweckmässig von Vornherein das Cadmium in 
stark sehwefel^ianrer Lösung — auf roo ccm Lösung nehme man zirka 
5 ccm konzentrierte Schwefelsäure — mit ScIiwcfcKvass^tstoff sb, weil 
hierbei ein Icichi f i 1 1 r i c r b a r es Ca.dmiumsnlfid irh&lti^n wird, das 
in der angegcljenen Weise in Sulfat verwandelt werden kann. 

Will man ein anderes Cadmium.salÄ in F'iilfai überrxihren, tsHbstver- 
stondlich bi?i Abwesenheit anderer nicht fluchtiger SubslaiiKen, so kann 
man dasselbe direkt in gewogener Platinschale mit Schwefel- 
slurt im geringen Ueherschuss abrauchen und den Rückstand schliess- 
lich auf einer AsbcslplaUc gan^ gelinde glUlicn, 

Bcjcclijiung. SO^Cd - Cd ^= gcfuudcue Mcu^«^ SQ^Cd:» 
(J0H.4b) |tt:i.4l. 

^^B Zweit« Gruppe. 

W Metalle, welche ans saurer Lösung durch SchwRrelT\as8rr9toir 
I gelUlit Herden und deron SulUdc iu dcu Scbwefidalkalieu zu 

[ Suirvaahcn löslich aiad- 

I Arsen, Antimon, '/ mn, Gold, Platin, Molybdän, 

^^^ Vanadin {^Wolfram^. 

^^f Ars^a, As, 75,0. 

Arsen kann gewogen werden 



1. als A r s e n t r i s u 1 n d, Ab^Sj, '), 
3. » A rs c n p e n t asu I f L d, As^S^. 



') KiK in diin Fall, da» Ar&ealrioxyd oder ein a rseDigaaDrc) Salz lur 
UnienncliDng vorÜEgi. 
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3» als Magnesium pyroarseniat, As,0?Mg,, 
4, " Urany I pyroa rseßiai. As^O,|\JO, >,■ 

1. Die Bestimmnii^ als Arsen LriT^nlßd. 

U c bu n t; & l> e 1 ^ ]i ic 1: A.'^,,U,. 

Man löst o-j bb 0.4 s Subslani (niclil mehr) in wenig hcisser Natron- 
lauge, säuurt hierauf mit verdünnter Salasäute an ^Lackm^jspapierj, ver 
dünnt mit Wa-^ser und <;Attigt kalt mit Schwpfelwa^jiicrsroff : die Säir^ 
giing ist bereits nach ttwa 5 Minuten erieJcliL Der erhaltene ArsenliisulfiJ- 
niedctsehlat; wird sofort auf einem gewogener Filltr oder einem gezo- 
genen Goochliegel gesammelt, Tiach4^inander mit Wasser, Alkohol, Schwefd- 
kohlensioff und wieder mit A)ki.ihi>l ausgewasehen, im Luftbad bei ton 
bis uo" ^ctrticknei und ficwogen, Rückstand: As,5», 

ßcmerkungen^ Arsentnu&yd last sich in Ucu Alkal j l au|>e 
vorzugsweise ru Salinen der melarscnigen Säure AsO-OH: 

ONn 



OAd 



ONn 



welche beim An*i5ucni mit Salzfiaure wieder lerlcgt werden: 

'^'^^^d'io' = '^^^1 + ^A»O.OH (= AhO, + 11,0), 
In alkaHscher Lr>sunf; kann Arsen durch Schwefelwasserstoff" nicht 
gefallt WLTiJen, weil tiierhei dii: entsjirecliendL-n lösliclien sulfaistniijsauren 
Salie AsSjNa bei, AsnSiNa), gebildet werden. 

Es empfiehlt sich nicht, den Arsenik In heisser k o rt teilt r i er- 
ter SalzsiUirc üu lösen, weil sieh hinter diesen Bedingungen Flpurcö 
von Arscntriehlorid (AsCIa) verfiüchtigcn könnten. Um den dem Arsen- 
trisulfid l"icigem engten freJen Schwefel (s. oben) zu entfernen, 1Ü-<m 
mar den Niederschlag länEcrc Zeit mit reinem Schwefclkohlcnstiiff 
stehen; dies j-esehiehl am einfarhüten in der Weise, dass man dns Rohr 
dey Trichters mit einem Papieq>früpfen versrhlie^^st, dann rii^^scn Trich- 
ter, auf dt^ra ?iicli der mit Wasser und Alk(fhol bereits aas^ewasrh<'ne 
Niederschlaji befindet, mit heissem Schwefelkohlenstuff aufiiilU und, niit 
einem Uhrgla*: bedeckt, etwa Vü Stunde lang stehen lassi ; dann lissl man 
den Scbwefelkohleu-sioff abf^iCNscn und wiedcrhull das Ausziehen mii 
neuen Mengen Sctiwcfclkohlcnstnff noch ein- oder zweimal. — Wcaß 
man in dieser Weise arbeitet, ist das zeitraubende Durchleilen \on 
K o h I e n s Ji u r e durch ilie FlüsMgkeit, in weither das Arsentrisulfid 
sich befindcL» n 1 l li t erforderlich, 

2. Die Bet<t]mmi]C|? n\s Arspnpentnsnlfid As,S« 
nach Bunscn-Fr. Neher. 
Vermischt man eine nicht zu verdünnte Lüsung von Arspi 
säure (A&Q,H,J oder einem arscn sauren Sali mit wenigstens 
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Teilen starker Salzsäure ispez. Gew. i.aj und leitet dann iiiiti?r guter Eis- 
kühlunij einen raschen ^Irom von SchwcfelwaaficistafTgafi cin^ ao scheidet 
sich alles Arsen als Pentasulfid ^As,Ss) oh. 

Ausführung, Man ni^hme ais Uebungttbeispiel reinen weissen Ar- 
senik (As,0,) und führe dii'sL'n clurch äwci- l>is cjrt:imalij;f?J AI"Khinii>fen mit 
rauchender Salpeter^ure in einer Pcirzcllanschnlc auf dem Wasseründc 
vollständig in Arsensäure über, oder man erhitne den Arsenik aur üxidation 
mit Sfll7.säurt* und chlorsaurrm KaHum. Den Rückstand, der also alles Arsen 
dJs Arsensäiuc enthalten muss, lost man in wenig Wa^f.ser auff bringt 
die Lösung in einen Erlen mcyerkolbcn, fügt unter Kiskühlung allmählich 
die doppelte bis dreifache ilenge ko n/entrierte Sal/säiiri- zu, so dass 
auf I TlU Wü-ssirr tnindestrn^ 2 TcHle konzt:Mtrie3tL' Sal/s^urc kommen 
und leiiec einen raschen >ltTom von Schwefdwßsacrstoff bis sur Sätri- 
gung ein. Den Kolben mit dem Arsenpentaüiilftdmederächlig lasst tnan 
eiwa z Stunden verschlossen stehen, filtriert Jann dunrh einen hei 105* 
getrockneten umi ^cwMf^enen Guothticiid rascli ah. spiiU erst mit kaltem 
Wasser, dann mit sitdtndem Alkohol vollständig üus, trocknet bei 105' 
und wagt das Aräenpenta^utüd. 

Itcicchnuni:. A»i,Sji ; 3 As ^ ^cfDodcnc Mei^? ASiS^ix 
(510.3) {150). 

Bemerkungen, Vermiitiieh bildet sich aus Arsensaurc und hoch 
kfiriÄeninertur Salzsäure, Lei t^^eichzeiti^ guter Kuhtung, naclt aj Arsen- 
pen tachlorid, welches nach fi) dutch Sch^efchvassersloff ^lEs Penta- 
sulfid gefallt wird: 

"• 'o^Ul'"" = =-*^'^= + S.[.0; 3- '^^J^U = As,S„ + -HCl. 
Da aus einer stt stark salisaurcn Lösung wie der anf^ewandten Lösung 
Blei, Antimon, Cadmiura und Wismut durch Schwefelwa^iserstoff 
nicht gefällt werden, eigtiet sich <laa Hunsenschc Verfahren vatziig- 
lich £ur Trennung Jcs Arsens von den angeführten Metallen. 

3. ÜW. BpstinimtiN^ iiU Mfl^iief^iiimpjri^Ait^fnlat. 

Uebungsbeispiel : AsÜ.KH,. 

Voraussetzung für diese Ke^tirnmung: AIIc±l Arsen muss als Ar- 

seui^ure oder arsen^aures Salz vorhanden sein. 

Man versetzt die Lösung von 0.5 bis o,G g Substanz in etwa zo ccm 
Walser crsi mit ca. 10 ccm AmmonJünichlondldsung, dann irupfenwclsc 
und unter ficissigrm Umrühren mit klarer Matinesianiischunj; im Ueber- 
schus^c und schlieRslich mit V» '3^* Volumens der Klüssigkcit lo^'&igem 
Ammuniak. Hat sich die Flü.ssijjkeit nacli einiger Zeit geklärT, so fligt 
man noch eioige Tropfen Magnesiamiachung lu und aicht lu, ob noch 
eiti Niederschlag' entsteht. Ist dies nicht mehr der Fall, so lässl man 
bedeckt 1 3 -Stunden stehen, filtriert alsdann ah, wascht den Niederschlag 
ntit einer Mischung ;uis 1 Teil io%igcin Ammoniak und i Teilen Wasser 
SU lange au3, bis das nul Salpetersäure angesäuerte Filtral durch Silbernitrat 
nur noch schwach opalisierend getrübt wird, trorknet und lost der» Nieder- 
schlag so weit als miiglich vom Filter los ; dieses selbst durchtrankl man 
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mit t'inigrn Tropfen AmironimiinilralUisung^. \ciiischt ts Im gewogencQ 
Porzellanticgd, brin^ dann den Niederschlag ^vir Filtcraachc und crhiUi 
aßlangs gelinde^ später stark, bts ziira kotiseanten Gewicht, Komrai es 
auf sehr grosse Genauigkeit an, so glüht man dtrn Niederschlag eiwa 
lo Minulen im R o a e sehen Tiegel im S au e rs t o f fa tro ra. Rüci- 
staiid: AsjüfMg,. 

Berechnung, A^O,Mb, : aAf ^ gefundeöc Merigc A&^OiMe, :< 

(3(0,73) (150) 
Bemerkungen. Bildung des Niederschlags; 

(Mg |<:g 

NEi, OH, 
5H,0 I 



[AsOjMEtNH,),6H,0| ^ aiNHja + »(Nl^lCL 
Zerseuung des Niederschlags beim Glühen: 

J0NH.1 - 






(NH.|,nt=3NHa+H,ü). 



FAUungäforni. WBgiuigsfünn flvr Anffn^Bun, 

In kaltem Waaacr ist MagneHiumamrooniumarsciiiflt »ehr wenig lüalich. 
(tisSoo), m ammoniakhaltigtnn. also ammoniiimionenhaltigem Wasser ist 
es praktisch LinlüsHch. Aus diesem Grunde wird der Niederschlag nicht 
mit reinem, sondern mit amm on iakhalligcm Wasser ausgcwaacHcn, 



3, Dip Rp[4tjmmuui; nlä llrauylpyrnarsQiiiftt, 

Die Arsensäure kann auch als Liranylamnauniumphos- 
p hat AsO,(UO^kNH,) gelallt und als U r a ny 1 p y r o a r s e n i jtl^) 
As,0,(UO,)a gewu^en werden. 

Man versetzt dk Lösung der Substanz (etwa 0,5 g AsOiKH^) mit 
einigen Kubikaentiraetet Animoniak, säuert hierauf mit Essi^isaure 
an, fügt T ra n yl -I <: 1 1 at im Uebrr^ichnss /u uni[ knelit atif. Der 
gclLlichgrüne und ziemlich schlcimi^^e Niederschlag wird darch Dekan- 
tieren mit heissem Wasser auBKewaschen , ßeirocknel, dann möpbchsC voil- 
ständig vom Filter [lenommcn : diesem wird mit Ammoninmnitratlösung 
btleuclitct und für sich im gitwogentn Por-cellanlie[^el verbrunal , non 
wird der Niedersehlag dnmgegebcn, mit starker Salpetersäure durchtrankL 
voreichti^ verdampft und in der gleichen Weise wie die arsensaure Am- 
moniak-Miignesia geglüht. Der Glührürk^tand. der von bellgelber Farbe 
sein soll, besiehe aus Iran ylpyroarscniat As^OvlUO,],; isl derselbe durch 
Einwirkung reduzierender Gase grünlich geworden, so nimmt et 
durch Befeuchten mit starker Salpetersäure und abermaliges Glühen ei 
gelb ü Farbe an. 

^) Dh Urpnjl (UOj)" ist eii» an'eLWcilie« R.niik(üf dss nUo ivpei At 
WaiAcntolT von 5fiurtri useiu anlei BildunK von Utnnfbaltcn, i. B. SO« 
ürodybulfar 



1 



( 
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hrrechnnng. A5,Ot(UO,), : aAs ^ gernoilene Meng* Aa,O,(U0,3,:*, 

B em erkuTi gen. UratiylammoniumphoaphBt entsteht wie folgt: 
[AfiOJ 11. K| 

CS isl in Wasser, Essigsäure und Ammonium sal/cn unlöslich, wird aber 
von Mineralsäuren leicht gelöst; durch Glühen wird es in Wasser, Am- 
tnoniak unc1 Uranylpyroarsemat /ersetrt: 



o 






|0 NU, 



" = <>o. 






PMllunpnfDiin, Wä^Ling^rorni der Arscnifiurt 

Das Uran>']pyroar£€niat isl foucibestandij^- 



Antluui], Sb, [120.2, 
Die WägunKaf ormen des Anlimona sind: 
I, Anlimonirisulfid, Sb^S, 
3. A n 1 1 m t) n t e l r r> X V il , SbjO|. 





r UcbungÄbeiapicl; Brcchwdnsiein, [C<H,O,K(S1j0), VaH^O]. 

Man l?lsst den zerrieb<.'nL"n RrcrhwrinstL'in v u r dem Abwägen 
etwa V^ Suindc im Danipftrockcns.chranke licgenn um das Krislallwasser, 
welches teilweise schon beim Lic;^en an der Lufl entweicht, vollständig 
zu entfernen, lost dann in einem Erltnmcycrkolben 0,5 — 0,6 i^ von der 
Sub^iariz in «rlta roo rrm Wü^ser auf, säuert mit einigen ccm ver- 
dünnter Sal?'^äure oder Schwefel säure') stark an und fügt, falb es 
nötig iät, ncich soviel Weinsäure zu, dass eine kJare LöRurg entsteht. 
Diese erbilKl man fast jum Sieden nnd leiti'i in die heisui' LOsunj; unter 
flcissigcm Umschütttln Seh Wi^fcl Wasserstoff bis aur Sättigung ein, 
was bercitE nach 2-3 Minuten erreicht ist. Beim Arbeiten in dieser 
Weise scheidet sich das Antimontrisulfiii in grossen, leicht filtriertKiren 
Flocken rasch ab, und die darüber stehende FlüssiEkeil klärt sich fast 
augenblicklich und i&l farblos. Kolloidales Schwefelantimon bildet sich 
unter diesen Bedingungen nicht. Der erhaliene Niederschlag wird 
sofort auf einem bei ]oci° fjL-troc kneten und gewot;encii Filier gesammeU, 
so lan^ mit Wa'ssi^r ausgewaschen bia das Filtrat nicht mehr sauer 
reagiert, dann bei 100* getrocknet und gewogen. Die grüsute Menge 
des eriialtenen Irocknen nnd gewogenen Niederschlags wägt man in 
ein vorher ausgeglühtes und gewogenes Porzellan Schiffchen ah, 



'} Man s9we mn S c h w e f e K ä u r t an, fulb nvbvn AntJniDn nuch Kalium 
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schieb: dieses in cJq wtitt^res Kaliglasnihr (vergl. Fig. S '»] und leiiel 
durch dieses elwa V* Stunde lang trockenes Kohlendioxyd, so dass die 
Luft aits dem Rohr vull^^Iändig verdrin^t wird, dann erhiUc man dos 
-SchilTrheQ unter fortWLihrendcm iHirchleilen von Kohlendio^tyd so ^larli. 
dass das Anümontniulfid eine mclallijich Kiancende. grauwcisse Farbe 
aoDijnnil und sich im kiillcien Teil den Kaliplasrohres ein ^-erade sicht- 
barer ichwach bräunlich gefärbter An flu^f bildet Dnnr j^t man sicher, 
ciass aller im Niedersdila^ vorhanden j^e\ieM-ncr freier Schwefel vcrjagl 
ist. Nun laast man im Kohlendioxyditrotnc erkalten und y^agi das 
Schiffchen zurück. Der hierbei erhaltene Rückstand besteht aus reinem 
A n t i m o n tr i s ul fi d fSb-^Sa) Selhüiverssrandlich mus^i der Gewichts- 
verlust /wischen den beiden Wä^jungcn vor und nath dem Glühen 




der flliquolen Men^fe Niederschlag im Kohlendioxydstrom auf den Ge- 
samtniederschlag, rJer aiil dem gewogenen Filter gesammelt 
wurde, umgerechnet werden. 

H c re c h n u n |j. ^1*1^3 - 2^1i ;= gtruDrlcnu Mci];^ reine» SbjSj : x, 

Bemerkung. Ist das Filtiut vom SrhuefelantimonmederschTftg 
nicht klar und farblos, sondern gelb oder orange rot gef^rhl, so 
fehlt CS an MinerüUäurei auf Zusati einitjer Tropfen Salz- oder Schwefel- 
saure und durch Aufkochen wird das die Farlumg liedingeude Hydrosol 



'1 In dem iu Fig, B ftbgcbLldci.tn A|>pMTiU (von J. Thiele) wirJ aü^ Kalium- 
karboniti nnd ScIiwerel^JtarF Kohlpn«bure en].wtckpli. \ht Wouinsche KLa^cbe «1^ 
liUlt SchwcfclaHuic (l >) und der Tinpfirichicr eine pc?aujjrlc I^iung vgn KaJium- 
kfirtvanm ^i ^ i)- T>as ifntvrckdie KohlendiOKVil wird durch tmc mit künrrntricTiEr 
«chwefelsaBre beschick ic VorUgc KcirMkurt. 







des SchU'efe[aiUimons [n sein Hy dr agc] übcr^cüthit und nmi cm 
klares üüd fatblo<ieR Filtrar erhalten. 

.\ nliiimnsjiui'e. Au^ den Lö^nn^en der Antimonsäure in Salzsäure, 
welche also Ancimonpenrachlorid SbCU enthalten, fallt Schwefelwasserstoff 
A n ti m onp en l a s u I fi d, SbTS», aus, welches m der gleichen Weise 
wie das AntimonCrisulfid behandelt \v^t<\. Beim Ciliihcn öca Pentasulftds 
im Kohtendioxydslrom entweicht Schwefel unter Znrucklassung von 
reinem A ntimon Ir i sul fid , das gewogen wird: Sb,S| ;= SbjSt 
-*- aS. Die früher übliche MethirtJe der Besdmmung der Anlimon- 
säure als Pentasulfid gibi keine genauen Resuliale, well aus der «alz- 
aatitcti Lti&iing der Antirronsäiire durch .Schwefelwasserstoff ein Ge- 
menge von SbjSn -+- SbjS, + S gefallt wird. 

2^ Die Bestlmmuikp nlä Antluiontetroiyd, 
Diese Art der He-stimmun^ ilcs f^nUmons L-mpiiehh skh liCTionders 
d&nn, wenn reine Antimonsäüre vorlicgl, wenn man beispielsweise 
eine antimonhaltige Legierung mit starker Salpetersäure oxy- 
diert und die löslichen salpeier'ianren Sal^c mit Wa'i'ieraiLFigejo^eR hat. lier 
Äusgeirocfcacle Antimonsäiireniedcrschlag wird möglichst vollalandig rom, 
Filter losgelöst, das mit Ammoniumnitrflllüsnng .Efetränkte Filter für sich 
im Porzeil an ciegel verascht, dann die Filterasche samt Niederschlag im 
offen la haltenden Ticj;?! unter Ruobaiihtun^ der Vor^ichtsTnasiregcl, 
dass reduzierend wirkende Flanimengase nicht in den Tiegel gelß-tijjen, 
bis zum konstanten Gewicht geglüht. Rückstand: SbjO». 

Will man rid- Sr h w e f e 1 v e rb i n il u ng e n des Antimons (.SbaSi 
o<icr ^^►^S^) in Antimontelroxyd übcrfiihrcn, so löst man den betreffenden 
gut aufgetrockneten Niedei^chlafi sn weit als mijplich vcm F'illor los, 
befeuchtet dieses mit wenig Ammoniumnitratlösunj^ und vcrbrc^nnt es im 
gewogenen Poracllantiegel ; dann bringt man den Schwefelan lim onnie der- 
schlag £UT Filteraschc imd oxydiert beide Kiisamnicn durch Eindampfen, 
erst mir verdünnter, dann mit rauchender S a I p e t e r i a it re 
auf dem Wasserbade. Von der letilcien SSure werden so oft neue 
Mengen ÄUgc&el^t, bis aller Schwefel £u5chwcfclsfinreOj;y' 
dien ist. Um jeden Verlust durch Heraus^prifÄen zu vermeiden, be- 
deckt man den Tiegel mit einem Uhrglase. Ist die t)nydation dew Schwe- 
fels beendigt, so dampft man den Inhalt des Tiegels im Wasserbade 
möglichst m Trockne ein und ^luht schliesslich den offen zu halten- 
den Tiegel bis :fiir {»ewichi^konstan?. Um rediL7itTend wirkende Flam- 
mcDgasc, welche sublimicrbares AntimtMitrloxyd (Sb^Oj) 
erzeugen könnten, vom antimonhalt igenden Tiegelinhalt gänzlich fern iu 
halten, glüht man nach Tread w e ] 1 den Tiegel im Tiegellu flba d^ 
streut, zur Entf^rnuiiy der fetzten Spuren .Schwefelsäure, auf den Tiegeb 
Inhalt verriebenes Ammoniumnitrat und glüht von Nettem im bedeckten 
Tiegel bis Jtum konstanten Gewicht- 

B 1! rec h II II n t:. Sb,0, ; aSh = gefundent Metigt Sb^O, : si 

A ü I e ü f I « I li T I^uadL Abal/kCp t. AulL. B 
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B cnicrkuQ^en^ Amiitiomctroxyd ist das feu erbest ä Ddige 
Oxyd des AnimoTi^; Antxtnonsaure xetf3i\l beim Glühen ztinichst in 
Wasser und Aniimonpeniijxyd jSbO*H, i^ 3.H,0 -+■ Sb,Üft, das bei 
onhELhcDdeni Glühen unii-r Abgabe von Siuersloff in Antimonletroxyd 
übergeht: Sb,Ot = Sb^O, -|- O. 

Beim filtfhen ßrbi sieb das Amimontctröxyd gelb, iim beim Er- 
kalten wieder eine rein weisse Farbe aa^unchmcn. 

ZiiiB, Sn. ii9.a. 
Z i n a wird als Zinndioiyd SnO, gewogen, 

a) Ist das Zinii in cim^r liCgicruag KU besünimen, so übcT- 
giesst man in einem Becherglasc die möglichst zerkleinerte Legierung 
(i g) mit lo ccm Salpetersäure (spez. Gew. 1,5). Tügt allmÄhlich 5 ccm 
Wfl5»ser zu und erhili^t das mit tinem Uhrglase bedeckte Bccherglas auf 
dem Waascrbade. Sind alle Mcialltciichcn vcrscbwundcn und treten keine 
brauneo Dämpfe von Siicksioffilioxyd mehr acf. so erhitzt man arnn Siedoi 
und verdllnni mit 50—60 cirm het-«em Wasser Hai sich der Meiaitnosäurc- 
nicderschlag gut abf^t seil ic den, so filtrieil man ab* spült mit he isscm Walser 
so lange aus, bis das Fiitrai mit Schwefelwassersloffw asser keinen gc- 
ftrbten Niederschlag mehr gibt, trocknet den Niederschlag und löst Ihn 
nahe/-ii vollständig vom Filier los. Dieses wird, mit AmmoDitintnitrai- 
lösung befeuchtet, im gewogenen Porzellfliiiiescl verascht, die Asche, 
welche meist Spuren reduziertes Zinn tnthält, mit 2 Tröpfchen konien- 
trierier Salpetersäure abgetauchu dann wird der Meia^mnsäure nieder- 
achlag da£if gegeben und acfon^^s gelinde, später stark über der vollen 
Bunsenflamme geglühc, RiJckstand: Soü,. 

Htrechnony, SnO, : ,Sn = gefurulEne M^nge 5nO, ; s. 

Remerlcungen. Das rn der ingegebenen Weise erhaltene Zimi- 
dioxyd ist meist nicht ganz rein, sondern durch fremde Oxyde, drc 
aus den Metallen der betreffenden Lcgicnmg entstanden sind, vctun- 
reinigt Kommt es auf sehr grosse Geiiauigt^^it an, so bchmiUt man 
das echaliene und gewogene Zinndiuxyd mit etvvs. der sechsfacbt-n Mengf 
einer Mischung aus gleichen Teilen trockener Soda und Schwefel in 
einem bedeckt zu haltenden Porzellantiegel zusammen, lieht die er- 
kaliete Schmelze mit heisi^em Wasser aus, filirii^rt einen rtv^a bleibenden 
Rückstand ab und wäscht diesen mit Schvrcfclwassersloffwasstr aus. In da 
Regel ist die Menge der hierbei ungelöst gebliebenen Sulftde so klein, dass 
man die*e zusammen trocknen, durch Glühen unier I^uftzutriii in Oxyde 
verwandeln und als sokbe j^usammen ;vagen kann. Zieht man ihre Menge 
vom erst erhaltenen Gewicht des unreinen Zinndioxyds ab, so criahrt 
mau das Gewicht des reinen Zinndiuxyds , aus welchem der Zinn- 
gehalt berechnci wiid. 

b) Liegt ein lösliches Zinnsalz j:ur Untersuchung vor, «o 
kann das Zinn aus seiner Lösung enlweder durch S c h w e f el w as set- 
Stoffel), oder aber, eventuell nach vorausgegangener Ueberführung des 
Stanno- in Staunisalc, mit Hilfe von Ammoniumnitrat als x-Zi nn- 
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säure{pi gelallt werde ci. [n beidcik Fälhn wird das Zinii schliesslich als 
Dii>?cyd gewogen. — Uebungsbe ispie !; Zinnehlorür, SnClj-iH^O. 

1. Fällung mil Schwefelwasserstoff. Die Lüsimg von 
0.3— o.G g Substanz m salzsäurehaltigcm Wasser wird erst mit Schwcfd- 
wassersioff g**£ältigl, dann einige Zeit mif dem massig erwärmten Wasser- 
baile aiehen gelassen: df^r Niederschlag ^vird hierfluf alifitiTiert und mit 
einer Lösvm^ vun Ammonlumacclal oder A mnion i u mn il r ai 
fiUs^ewjiEichen , da der Niederschlag beim Auswaschen mit reinem 
Wasser irube durchs Filter ginge. Nach dem Trocknen wird er mög- 
lichst vollständig vom Fitter genommen, dieses, mit SalpeLersäure ge^ 
tränkt» im gewogenen Porzeüanliegcl verascht, dinn wird der Nieder- 
schlag daau gegeben und anfangs ganz schwach geglüht, bis kein Schwe- 
feldioiyd mehr weggebt; hierauf steigert man die Temperatur mit der 
vollen Flammo des Bunscnbiennei~3 und erhitzt schliesslich noch kurie 
Zeit vor dem Gebläse. Um djc ietzten Reste jrejjiidcter Schwefelsaure 
^u entfeinen, bringt man in den nahezu erkalteten Tiegel ein Sttict- 
eben Ammöniumkarb'.»nai und erhitzt vun Neuem stark, bis Gewichts- 
leonstanz erreicht ist. Rückstand: SnO,. 

Bemerkungen, ZinnsulfuT und Zinnsulfid gehen beim 
Erhitzen unter Luftiutritt in Zinndioxyd lilier, indem der Schwefel als 
Schwefeldioxid entweicht: 

o" o, ^ ^^°> + ^^■ 

Zinn wild aus seinen Oxydul- und Oityd:^ahen durch Schwefelwasser- 
stoff nur dann vollniändig gefällt, wenn nicht allzuviel freie Sal/säure 
zugegen und die Flussigteit hinreichend verdunnt isi. 

p. Fällung mit AmmoniiimnilraL Diese Fällung selzl vor- 
aus, dass das Zinn ausschlicsaUch als Stann i Verbindung vorhanden ist, 
Enthält daher eine Lösung StaimosaU, so muss dieses durch Zusatz von 
Brom Wasser bis wirGrlbf^irhEing In Sianaisalz übergefübrt werden. Man 
neutralisiert dann mOglichat genau mit Ammoniak, fJgt ziemlich 
viel einer kalt gesättigten Lösung von Ammoniumnitrat 
^oder Nalriumsulfflt) zu und erhitzt einige Zeit. Alles Zinn wird hier- 
bei als St Ein ti i hyd roxy d, SnO,FL, gefallt. Der Niederschlag wird 
durch Dekantieren mit beissem Wasser ausgewaschca» getrocknet und 
nach den unter o) gemachten Angaben in Stannioxyd, SnO,, über- 
geführt. — Um sicher zu sein, dass die Ausscheidung des Zinns als 
Stannibydroxyd vollständig ist, bringt man einige Tropfen der über dem 
Niederschlage stehenden Flüssigkeil in eme heisse Lösung von Ammo- 
muTonitrai oder Natnumsulfai.; entsteht hierbei kein Niederschlag mehr, 
so ist die Zersetzung bet:ndigt> 

Gold« Au, 197.2. 
Gold wird fast immer als solches gewogen; aus vielen seiner Ver- 
bindungen wird es durch Glühen direkt aU Mütall erhalten. In anderen 
Fallen scheidet man es zunächst als Gold oder Schwcfelgold Au,S, ab 
und glüht dieses. — Als Fällüngamittcl für Gold vcr>vcndct man voTiugs- 
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«ci&e Ferrosulfat- CKtn Oxalsänrelösaag. di^ man 
Stnndfrn lang Itct gelinder Wlrme äuf die hnrdTeade Golilsatdänmx 

COOH 

3 1 + 9(C1, Ab] = 6C0, 4- 6Ha 4- ^Av. 

COOH ■ ' ^ 

aSO,F? + (SO, jr.) + (a,Aü] = ISOJ^«, + Pro, -J 

PUti«, Pt, 1043- 
Flatin ttirdahMetaJt gewogen und als solches erbalieo duTcb Gltthcu 
von Platinaalmbk i'yH,i,PlCLi und Sckvcrdpladn PtS^ »owic durch Re- 
duktion der Ptaiinsalze mil Zink oder Kt«envitriol. 



Die Fällung als Plniinsalraialc. 
MflJi verbeut die mögUchat konz, Lösung, die nicht zu viel frtie 
Säure enthalten darf, mit einer heiss gesättigten Lösung viin Salmiak im 
gcrin^-n tVbeischuas und mk ziemlich \it\ sb^Amem Alkohol, Nach 
a45tiiodieem Stehen wird der NiedetschUs abfiitrierl, mil Weingein 
ausgewaschen, getrocknet und bis zum konstanten Gewicht gegllihu Dtc 
GtUhrQckstand besteht aus Pbtln. 

HolybdJUi, Mo, 96,9. 

Mol^bdln wird vntwc<]«r&iis tndrcT Lüiunf> ilutch S<liw?fclwai4vrtloff and fwa 
onl«' Druck m^tfUli. viitt ibcr un ach weTc J Aaimgniuni'^Pi ini>riiakali>chft 
L&fpAg. welclic da« MoEytHJia a]i Su I fomo ] y b d ■■ cnthali, mit wnlannirii 
SlDicn oll Mo 1 j b d ft n t [i SLjlf id Mo?, ■b£CH:hicdcik. Ditsc« b«l(E man fruhtr 
dan^h ErhiTiHi im WBSHr«Tafftlram m MoIyh<Hni1i^uffii1. MdS,. äbcr^fähn. da> 
dann £ciro}:cn nrnnlc, Unlc rauch ud);cd lUik C, P r i c d h c ■ m uu'i iL E u 1 c r ■} 
liAb«n «T^Ebcn. da» MoJybdHnrlLsnlliü t»ei nicht nrhiigtr Jnnchnltung cl«r TempcnLiU 
lej|*cüc tu mcUlliKlicin MolTbdSu icduiftrt winl. — Gcj'tPM'äitiß filhrl nua 
gcfliitc Mo1|rbdanirttu!tul in ^cfignMfr VJcac in MolybdänirtoKyil. M<>Of, ühtt und 
wSgi difi«*. — Pör 'ide Fille ist tfce AuafJLllang Att Molybdünsäiirc ols Mtrcuifi- 
m i> L y ti d a t jeu empfehlen. 

■) P'lElun^ aus 9ehvcrc]AminanLUiti-flinBioni*.bii]iÄchcr L^ 
hun^^ Zum /.wtck dn AbfEhcidung iltii Miifytidftiiä al» Tri&uUid ncltt miri ?.tcb 
mil llilJe von Amfnoiiink und viel i^elb^m ^^chweriflnmmoallm cru riiva 
SDUotaUtdBiine il» MDlybdaiui ber, oder lAau icrici^L die Mu1ybdKi>B^Ujig mii Aiv- 
moniftk und Iptict w lange bicbwefulvra»EntaH^a( «in, bis die L[>«nag eine ifM 
Parbc aiigtaoDuncD tuE. lu beiden FaHen /Uli min hus der L5^un^ mU Itllfc tun 
Terdünnier, im LTeturreciiuiise tugeieiner Sc h w efe I s Su re. das Moiyhdtn- 
influlAd niiht »cUhc^ uath dem AlHilicnlo^^cii abliltricrl, cnL iiul H:bwcrcl&Iuic- 
halrkgüirt. «lann mii wtmg Aikühol enthalt^ndrin Wn^»r Wi<< itim Verschwinden der 
SchwtfvItJlvrTrcjilcLion AU&|;cw3Achca wiid. Das noch feucblv TUlcr brin|;t man mi- 
tUm ^Jjrdprrfhlag in einen gtfwogt'uen PorzellinriL'gel und irncknei es bei tfim 
199" en{ aus; (lUn erhiui uian im bedeckten Tilget vDrjJchlig weiler^ biä ktinr 
breiinUtrcn Uase mehr cn[4ci[:beD, aJ^dnnn wird der Deckel abgenamnicn, lunAfks 
die an der Tiegelwandang hafleodc Kohli: bti maglkhsi niedri|;*r TtmppiutnT w 
Ijelmnnl uiid dirauf uiuei 1ung^A;^t^ Sitigeruji^ der Tempiralui oMks Molybü 
iTuultid in TrioMyd vervaDdcli ; da« Kad« dieser Uiowiindlung ist dvna ro erkennen. 



I 
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*) Berichte d. dcuLäcia^ chcm, Ccj^ 2^, 3061 (rS^jV 
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dt» na« dem T|«£fI kein Schwefeldionyd mthj enivmchi. — Vtn Htivermchie 
KuHmlcilchcii >D[Utätidi^ la btacilEH^n, lüat mio das crkLillmc ML]l>hd&n[rigxyJ lu 
Ditighchi^r wi>ni[r Amimiiiiflt^ü^stgkeii. gie4»it tlie Lütidug rlurch cm FlIi«tcri?D, dampft 
Am Filirnt im pcwüt;cpeii PonclLnnUi^i^ül aai dem Wa^^urbadi: rat Trocknt ein uud 
glalti den Rutb^und ^oliml«, bt*. ji1Ic(l Aminurnjik «nm-lchfn i&i und die&er gleicbmflssig 
gelh cnchtinl. KüclcHland ; MoO,. Tiviidvcll bringt au dictcm Zweck !□ dea 
erknlTtien Ti^gi^l ein wi:ni^. mii Wasücr auf^tsch]amii]ie& Qucck^ilberoxyd. danpft 
jdr Trocknt . ^lüKi gelinde nber dotb ^v Murk uml so Intigv, data all«« üh^r- 
fchüi?iLgv M^O wkdcT turJarnpff i^it und nUm da^ zurückbleiben dt MoO^. 

bt FHllun^ dt-r MolybdEln^ilure a1« Murciiromcklybclai. Reinem 
Mcrcuromi^tlybdal biUftl uiitr wtisscii. in Sal[icitf säure l&^li(:^cIl Nicdi;riicb]flg, — 
Man bereilcl du: belrtHendc MolybdanlöBüDg SD voi. das^ eü acliworh iJkali^ch 
rcnijiTrlp fUll sie dAiin in der KKllc mit riacr gant Achnacb tBiutu LO&ung wu Mci- 
«iiroDilnti voll^iatidiß aii4, Ft^ltEl xum Siedpn, ll»l den «chxranen, Jiu« Qnock- 
Hlbriu^tydul uud McniurumolybdnE bcM^bi^ndcn Kkdvrächln^ vüllig Abitiucn. fillrierl Jib 
Ditd «rB^rbi ihn mir vcriiinnKir MercUTüHiiTutlüi^iing au«. Dtr aii^gctrocknrlc Nkdcr- 
hMo^ ftird niü^]icll4E vDltät£ii<lif> voOJ Filier nuf da t-'htßl&b ^ubrncbl, dur nn clcm 
Filtti noch hdfiende Teil in wcniE bi^isii^r TpidflnntPr Sflpeiuiilurv t^eblüi und db 
Lösudg im gEAQgüiica Porzellan ucgel zur Trockne vcrdampfL ; do,im wird der Nicdcr- 
ichlnf Higefügt und der Tiegfi' "*■! Esiix k l t in tf r Flammt äargfaUig ye- 
glüht, bis 4llc5 Qaecksilbvf veidnmpfl i«; der aus reinem MolybdünlrioTiyd bs- 
stellende RUckaEaiiil vlrj ^d^u^i-n. 

Kercrbnung. MoOj j Mo ^ yiifLiaiicue Mebge MaOg : x 
(144.0) ("Jt.cf). 

Wiflfiam, W, 184^0 
W9I f ]- ;i lu ihini r»L nu&äcUbcabliLb ala Vr\j I f r 11 iii 1 1 1 o J( y d , WO,, gcwc^un; 
die<f» 1^1 im li'Htcr>>chitfdf zum MolybdMnliioiyd nie hl t^üchlig und konn dfthi^r 
9Xa,ik, itlhsX. fibej dem Gebläst, ^c^'^^^^ ih-crden, Lifi^L ein A 1 ksl i nalfr a m b t 
rar L'nlertuchung vor, so kann die Wo 1 Ttb m * au r c aas dle«in ih solche abge- 
schieden oder miElelB ^lt:rcun:iniiia[ da McrcurowoLfrAmfiE ^eFälll Werden ; 
bciile gfllien beim GlUhen in gclbcK Winlframitl'^xyd» WO^, Über, das gewogen 

1- Fftllnn^ nU frclft WoirrinihÄur*-. Die btireifcnde AlknliMolframnilÖsmiKH 
welche nicht j tx v^rdÜnnL m^ih d-^rF, vird mit vlnn dem ^^Itichen V'4>)unien 
kunienlricrEcr Sdpvler^urc so Jau^c ttkocht, blü der NiedentChlsf^ die rei» ^ülbv 
F#r1ic der wfisserlrek'ii WoUinmilaxe WU^H, fliigunomineii hat; dann tUs« mnn flb- 
tUldi, giCut dir Ubcralcliciidc HUaai^kr:it duicbj filtcc, uTlachl den Nicdcncbla^ 
trtX durch iJckiiniLcrvn, dinn suf dem Filttrr reibst nut einer mätwig verdünctrrn SpI- 
peiei^liDie (i T, Säufc vum 9p. G. i.i -f- t T. Wamset) bo laiige a\ii. bi> die ab- 
irapfcndc FlU'üigfcyil beim VcnJäimjik-H nuf einem FlaTinbkch kernen nJlghari'n RQck- 
sland bialtrlluEi nlidani] cntfcmi mar die Snlp^Ecrsllurc im Nicdcr^chlaj: mit einer r(M-|i 
5%igtr> AmmömiimnltriiTUisung. In den crhnlierifn l-'dTrnten und Wtmohwfl^iem sind 
nlchr uncrheblicbc Mengen WoirranisHurc als AUddJmnias^Dirrnmjii gel&'^t. Um diese Mengt 
tu ^viniien» verdampft man di3«< cthnUene Filirac itir Trockne, bcfeuchiet den RUclc- 
>(and mit Afninoniak. dampft wiederDni ein, lüu in wenig Was&CT» kocht mit dem 
gleichen Volumtn koiiztiitriener Salpctersdiirc und filETi^rt die hiifrbci gcfüllEc WqI- 
fnnisiure durch ein neues Filterchen ^b; im übrigen verfuhrt mnn In dur ange- 
|fvbciieii Wci«. r>ie getrockneten Niederschlüge werden von ihren Filtern genom- 
men, diei« Im ^ewci^enen PoraellQntie^ul iüt sieh ven&eht, dann diu NiederschtAgv 
dnfu Kcgeüco and im uflenen Tit^tl bi^ fur GeM'1cbE«koii^tanjE gei^imit, hierbei 
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TÜviiaC der NiedeisctiLug zacnt eine grünlii:tie Färbang du und wird «ehlicHlich mn 
BcIIJh RÜcksiand: WO,. 

Btmerknngi^ri, WrilfraiDEliiire idq&e mii Silure ai\ei elncra fiüJiuiUiftn, 
f. C HJiimirniurnniU'DtUalli^rni Walser na^^cwiachvii vttrdta» um zu Vcrhindcni. dta 
sich diis HydrD^ol dfi WolfrnTn'<Bure biJdri. 

i. Fällilnff ftlrt Mercnrnwolframdt. Man ncuinli^icrl die pJliali^ rcdgicrvAdc 
fllkolia'nlfrffnintlosnng mif »erdÜnnferSalpeleriiiüre bU gernda zur ii^hwnfh fllkaii- 
Achcn Kiinktjon, IKIU mit McTCuronJlrulJüiiiii^ tm l'cbcrachii^se bu£, k<H:bU 
lUtsi ab^liEPri, wüuhi Jen T*4tcdtrschrag mit mFrciiroiii[mLhj.lTi^emWa^»er. cr^ duTch 
DelfanlAEioii dami «uf dem Killtr, To][atändi|: iiu&, LrackncL und glÜbl ihOi lalelKt 
slHrk. bis zum kuii^unicn GtwichL, R)Lcl:ä[pin J : WOq. 

ßciGchnunj'. WO, : W ^ gefundene Menge WOg : x 

H i: iTierliungsn. Dieee Arl der Ab^cheidang dpi Wolfratn^ftarc i?l der tnt 
iuigi!^cbentEi Mclhode vorziulelieiij wtit w:hon bei einmaliger Füllung alle Wal- 
froinfifture «nsgefaUf wird. 

Vanadin, V, ^i.a. 

V a II 1 d ] n wild idt Vanadin tivniuxid, V,Ox, scwogcn, fatlü mu] nicbi 
die y»ti[ praktiu^he inB^^BnQ-lyiisrht Ufgiimmuiig det Vfinsdint ffoni«h«n tollte. — 
VfliiailJii|ieDiUK>'d bleibt beim Glülicn ^qti Ainmonium- und Mctcu : ii vani- 
dfl [ lUTück und l>Hdet dnrin eine lalhrBUTiC^ srtimclaharc, «Imhlig erstTurcmie Mise, 
— Aus dtT Alkali vanadHilil^unE "f^i*^ dit VonAdmiEuic tniwcdcr als M (£- 
CUT0V>11I iflal Qijtj ah IM 1 1 \ n n i d 1 T abguc^hicdtn. 

Äbai:]i«Ldiiiii; als McrcarovanadiLL Lic^t unc alJculistcb tcagicjvniie 
Lttsung der Vanadju^ure vor. io reuttnliKleTt man «1c niheiu, ßhci Dicht veli- 
V L ä. Ti d ig, mit SnlpciLraduru^ ^^igt Ucpfcnvicise n t u E r a 1 c Mcrcuranitratlt^snag 
EU, bis ujLch dem AbsiLEtnlaäsen ein weiii:Ttr TKipTcn dieser Lü^unt; keine Ffil- 
lang mubr i:r2i:ugl, nun ethilal mrui ^utd Sieden, iHssl den griiu {jvOlrblcn Nleder- 
»cliliL^ «ii:b uV&eifcii« filulcrl, wiLacbi lUiE iticrcuioniciucbnUiceiu Wn»er hv», tt\MkDc 
und ^iQhl biE ^\iia kon&inmen GEAvicbU Rückstand- V^Og^ 

ß e I t c: h n u n e. V,0[| i JV :^ gcfunUenc Mcn^^e VuO^ ; x 

Bcmcikunecn. Man mu^ bei der NenUiLli»iiuii der aLkali^bcn Vinadai- 
lasbflgcn nnl SnlptL^rsElure sorgräKi^ vermeiden, dn^s die belFi^lTi^nrle Lü^ung uiiier 
wirdt weil !4Dnäi bei Gc^enwarL rcduüetcnd wirkender Sub^unzeri — SodAAnlpeier- 
schmelst VAnndiatLiitiger Minenlltn un<l Ene — VmmdLii>pHure iv Vnnadylsaii redn- 
*iett lAcrJeB kannte; du letztere wird aber durch Metcüronitrai nicbl gefHUt. 

DrEtte Grupji«. 

Mfftiille, W4?t(j1ifi bei dlojareriwnrt von AmmouLiiiiisiLleea durch Aju- 

nioiilak als Hydroxyit«* j^HHlllr werden. 

Aluminium, Chrom, Eisen, Titan, Uran*), 

Alumiiiiani, AI, 37,1. 
Faihingsftinn : AI u mi n inmh )'(Iro* j'd Al(OH)j; 
Wägungsfoim : A 1 u in i n i u m o x y d Al-Op, 
llebungsbcispiel: Alaun (SO.jiAIK . uHjO. 
Man löst die Substanz (ctu 1 eJ m etwa 50 ccm Wasser auf, fti^t 
"I Urin wird ntiter dieien Bedingungen «U Aminou inm uran at L",0,(NH,)f 
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reichlich Ammrminmchfnndlösung tm, erhitzt iura Sieden und ßillr mit 
Ammuiiiak in gering; cm Uebcrschuss aus, äo dass I-ackmu3[>ai3icr ge- 
rade deutlich ^-eblaul wird ; dann kocht nian noch kuwe Zeit, um cbs 
überschüssige Ammoniak möglichst voüstandiß lu entfernen, lasfit ab- 
sitzen, gicsil die kliire, über dem Niedersclilaf^ siebende Flüssigkeit 
durchs Filter, spiill den Niederschlag zwti- oder dreimal durch Dekan- 
tieren mit lieiss<?m Wasser au*i, bringt ihn «chlit^sslich aufs Filter und 
wäscht mich so lan^e aus, ]>is man im Filtral »oder SO," noch Cl' 
nachweisen kann; dann lässt man gut abiropfLn und glüht den noch 
leuchten Niederschlag im gewogenen Haiintitgd zuerst gcliade. bis das 
Fiket weis« gebrannt ist, dnnn ^lark vor dem Gebläse bis zur Gewichts- 
konstanz; RSckatand: A^Oj. 

|t <.' T F c S n u n |>. AljO^ : sAl =^ gefundrne Mcn^ic AljO, ; X. 

Bemerkungen. Die Fällung des Aluminiums aus dem Alaun 
fiurch Amnu.iniiilc winl durch die Tnlgende OltichuTig illusiritrt: 

Der Kaliiimalaun ist ein einfaches Doppelsalz — kein Komplex- 
salz ^, ir dcTiscn Lösung K'-, AI""- und SO,"-ioncn sich vtirtinden; 
die li>netkgleLchung lautet demnach: 

Ar"-|-K"-hJSO," + 3NH4"4..^0H' = AKOiDj, + K"+3NH/-|-aSOj'', 

Ati Stelle des Amm^miaks kann zur Fällung des Alumiuiinns auch 
kohlensaures Ammonium oder Schwurclammoniuni oder 
Natriumthiosulfvt genommen werden ; im letzteren Falle hat man 
HO lange m krochen, bis die Flüssigkeit nicht mehr nach SthwefclditutyJ 
riecht : 

{3Na,l S,O0 = SO^K, + ^SO^Nii, + 3AI(0H)j, + 1^0^ 

,6{OH H) 

>1 S^O^H, (Thioscli*ef*lfiÄmc> = 300, + 3S -|- jH^O. 

Organi<hChe Samen wie Weinsäure» Oxalsäure, Zitninensäiire 
verhindern die Fällung des Aluminiums durch Ammoniak entweder gani 
<3der he einträchtigen ,sie stark. In cinüm solchen Falle schmilzt man in 
einer Platinschale die unsprungliche Suh^t^in/ mit Soda und Salpeter zm- 
s;tmmcn. tust die erkaltete Schm^lj^L' in salz^uuiehal tigern Waäsei" und 
lath daL^ Aluminium auD der Lösung mit Ammr^niik aus. 

Aluminiumhydrnicvd gibt leicht k o Uo i da I e Losungen; es existiert 
also In einer prieiidogelüsicn Form als H >^d rose» I nnd in einer wasser- 
vinKrslichcn, als H ^d ro gc li durch K oc hcn und durch Zusatz von Am- 
moniumsalzen wird der Bildung des Sols entgctjenge wirkt. Anderseils 
darf man nicht zu lang kochen, weil sonst durch Zersetzung der Am- 
monium salze die Flüssigkeit sauer werden könnte, die dann Aluminium- 
hydrOKVd wieder losen würde. 

Kommt es auf sehr grosse Genauigkeit an, so führt man die Fällung 
des Aluminiums in einer Platinschale aus, da Glas durch heisse 

i) a(SÜ,),KAl = ltSO,),Al,,SO,K,]. 
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amracjniiiicliaUigt: Flüssigkeiten mcrklidi angcäUl wird; auch aufge- 
kochte Bechergläser aus Jcncnser Glas eignen sich Für die 
Aluminium fallung. — Aluminiumhydroxyd reissl aus a 1 k a I i 5 a 1 *' 
r c i c h t a Lösungen A 1 k a 1 [salz mit nieder ; kommt es Wie hei G z- 
5 tc i n sa n a 1 y ^c n auf grössere Genauigkeit an, 3o muss das ausge- 
waschene Aluminium hydroxyd nochmals in he isser Salzsäure gelij&l 
im'l die FälUiny: mii Ammoniak uictlcrlmli werden. 

AbscheidnniE deä Alomiriiuins nach AlTred Stuck']. Em Ge- 
menge \oD Kaliumjodid (KJ) und Kaliumjodat (J^iK) fällt au^ 
den Löäungcn der Alumimumsnlzc AluminJumhydroxyd ; 

0>) -f 3H,0 = ij, -!- 3^^0,Js + 3Al(OH),v 
Die Reaktion erfordert in der Kälte sehr lange Zeit, um einiger- 
massea vollständig zu werden; in der Wärme aberj und besonders wenn 
man das ausgeschiedene J<id mit Thinsulfat bindet, vollzieht sie sieh 
innerhalb einiger Minuten quantitativ- Der erhaltene Niederschlag von 
Al(OHij setzt sich infolge seiner tlockigen Beschaffenheit rasch ab und 
erlaubt schnelle Filtration und volltomniene'i Auswaschen; die Fällung 
kann ausserdem, da man keine alkalische riüssigkcit hat und auch tiiclit 
ium Kirchen erhitzen braucht, in gewöhnlichen Glasgetaascn vorgenom- 
men werden. Iiie Losung, in der man das Aluminium bestimmen will, 
muss neutral tider sehr seh wach sauer sein ; enthält sie einen grös- 
seren UcbcrschuÄS von Säure, so nculrolislcrt man diesen mit Natronlauge 
bis £ur beginnenden Fällung und löst den entstandenen Niederschlag m 
einigen Tropften verdünnter Säure wieder auf. Alsdann fügt man pinen 
Ucberschuss einer Mi&chuiig aus gleichen Teilen Kaliumjodid- (mit 25S 
KJ) nnd gesältij^'ter Kalmmj" idailösung (mit etwa 7 "/a KJüa^ hiu^m. 
Nach c*lwa 5 Minuten t^ntrarbt man das reichlich :in.sgeschiedene Jod 
j^enau mit einer ^oi^/^i^en NatrJumLhiosulfallösung und setzt niJch eine 
kleine Men^ der Jodid- je datmi seh ung hinzuj um sicher zu sein. dfiflS 
alles Altimininm gefaili ist. Nun fügt man noch ein^n kleinen Ueber- 
schuss von Thiciulfat (etwa ^oTropfen der 2o%igen Losimi^) hincu und 
erwärmt V^ Sb,inde auf dem Wasserhadc, Der rein weisse, Hocki^ 
NiederschTag hat sieh dann aus der klaren Flüssigkeil völlig ab^^eset^t 
und wird auf ein weilporfgea Filter unter Anwendim^ eines Tiirhtcrs mit 
verl.-inserlem Fallrohr ftitricrt, mil aiedcndem Wasser ausgewaschen, ijc- 
trocknet und geglüht. Glulinicksland ; Al,Oa- — Resultate: recht be- 
rriedigend- 

Dcmcikungen. Die FäUung ist auch in sehr verdünnter Lösung 
noch eine vollständige, - Borsäure bceini rächt igt <ljc Fällung nicht; 
bei Anwesenheit von Oxalsäure oder We insäure gibt auch das 
S to ck sehe Verführen keine befriedigenden Resultate. — Ist viel schwe-^ 
felaaures Kalium in der Lösung» so gehen erhebliche Mengen des* 
selben in denNiederschlagüber; ein derariigerNicdersehlag wird aber, vollij 



*) Bcrichit d, deutsch, cbcm. Ges. 33» 54Ö [^9<»o). 
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sch\t' c fei samt frc-i, W[^nii et tm zweites Mai nüL Kaliunijodid-Kolium- 
joi-latgcmisch erwärmt wird. 

Chrom. Cr, 52.1, 
DL' \Vägung4foniitn des Chroms sind; 
I. Chromojiyd, CtiOa- 
1, Blelchromat, CrD.Pb, 
3. R ary um r h rom a I, CrO,ria. 

I. Die It«atJinmi]iLg als Chr(»inoajd. 

I-.iegt C h r<.) m D xy ds alz vor, so fkllt man des^cii hcl&äc Lüsung 
direkt mit Ammoniak im geringen Uebcrschussc aus, während chrom- 
saures odur d i c hro m s a u re s S a l ä erst zu Chromoxydsalz redu- 
tlert werden muss. 

ücbungsbe i spiel: Kaliumdichrfimat. Cr,ü,Kj. 
Man lüat in cinctn girautnigen Erlenmeycrkolben o.i bis 0.3 g Sub- 
stanz (n icht mehr!) in ctrea 20 ccm Wa^iser, filgt je 5 ecm verdünnie 
SaljTsaurt und 1 e i n e n, am bL'stcn absdhiicn AlkohoJ zu und erhilit auf 
dem Wasserbilde so lange, bis die Fliissi^kcit d:t gesaUitlt griinc 
Farbe des Chromehlorids ;CrCli| angenommen hat, was meisten?; "ichon 
nach L'iwa 10 Mimiien der Fall im. Dann verdünnt man stark mii Wasser, 
crhilzl Kum Sieden, fiilll das Chrom unter UmachuUcln mit Ammo- 
niak im g*;ringpn Ueberschuss aus und iä&£t in der Warme, auf dem 
Wasserbadf, so lange absilzcn, bis die iiber dem Niederschlage stehende 
Flüssigkeit klar und farbloa^). also nicht mehr rötlich gefärbt ist. 
Daiin gicKtrt man sie dmch ein Killer und ^vascht den Niederschlag mit 
hei^sem Wasser, er« durch vviedc'rhi>ltes DekandeTen, dann noch auf dem 
Filier aus, bis eine Probe des Filtials beim Verdiutipfcu auf einem Plalin- 
blcch einen Rückstand nicht mehr gibt. Den getrockneten oder den noch 
feuchten Niederschlag glühi man mit Filter im yewogt^nen PlaEinriegel 
erst über d^r einfachen ßunsE^nnamme, dann einige Minuten ätark vor 
dem ilcbläsc. Rückstand: Cr,Oj, 

Da d« Chromhrdroxyd infolge von AdBoqjtion, selbst beim 
Aufiwnschen mh viel hei*;seTTi Wasser, hannäckii; Alkalisal/. j^urückhält, so 
6ndet man bei einmaliger Fällung fabl immer luvicl Chrom (o.* I>i5 sclb^it 
o-ö% C!t Xüvicl), K-omml es auf eme grössere Genauigkeit an, so mtiss 
man den ausgewiL^eheneu, noch feucht en Chromhydrojiydniedersthlag 
nochmals in hci&str, missiü verdünnter Salisaure lösen und das Chrom 
aus dieser Lösung wiederum in der Siedehitzi; mit Ammoniak ausfallen. 
r>ie5c zweite Fallung enthalt meistens nur noch Spuren lon AlkaÜsali 
— Dos Auflösen des Chromhidroxydniederschlags geschieht in der Weise, 
da&fi man die heisse Salzsäure (1 T. konzentrierte Säure -i- 1 T, Wasser) 

') Jsl tlns >" il 1 1 3 [ vom Chromhydroiyil i« e 1 h pfföibi, so «ar dit Chromsöüra 
nicht vollitümüg leduiicrt , imik verwerft iLnu ilicae Pröbii uml iitlime bei cmcni 
riLiien Versuch cim: grössere Menge Alkohol und erhltie IftnEefc Zeil auf dem 
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'■T<>icritoI: a-*;f dx* Filter Turickgicsst und dieses schliesslich mit heissem 

An StieEl<' d<^ .\Ikohol5 kano die Chrvinsäare lach mit vlsseriger 
* ^- ^ w T ' : j; r > ä ;: r e rtxltiiitf n mcrde:: : die RedoktioD erfolgt hierbei 
li:^r>ira >^S?:^ ia der Kälte, rasch bei gelindem Ervärnten, 

Ferr.ert-UD i:e:i, Aetli\:a!tob:>: wird nater den angegcbeiteD Be- 
d^::^:^^;^^ d^^v^* KAlyj:ndTchrt.'=rii* ^T>d SaJjsiare ^Its; ±'.i<;fchiie:s^licb /a 
A^:c:i: iehy.i »Yvdion: t Mol. des A'ioboU bedan diaa i Ai_ Sauer- 
#;,-c rcr i,>i>dir^.^^ : dt i M^*^ Dk-hro— -*: 3 Ato=:e Si^ersti-f :' /j 

I>e »iwer^i*? * c :^ » e f l : i: e SLzzv, »^jjb^ s^rs Scr*e^l<äi2rc e:it- 

^tffcnffrl rJ My wW > t'W^ mrim e- ', = ": ^ i ^ j : e : s r- : e ■ : 

■n'^r^TTT. «V'J ?c^r**. iVk'* ^ *ciz^ st::si;r^ l.'iOTi^. ^3 r - t ," 3!i- 1 s I- 

:-l: '\.tT ^^^-.-iinr -v-rv*.:, ;ir -t, i.i,','iii'7:;'^ V.-iiurt icrt 5^ c-tie cid. 

t.i*."r i.''^",-! v:i^l^ iv*Kt ,"h-',"*Trstir-r'* >;.^- T:;Et i r;"CT iis >":*f^- 

,^'^vn; ijoii.l*: "v-rr-^ifT, ^f: 'tz-*^^.: ,-t :^t.'r'»'TT^z'^^^iC^ X e* Vr^ t^ r '' ^ ^- 
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te in finetn solchen Fall die nicht lu verdünnte 1,5«UDg Ötr 
Substanz (0,3 — 0.5 g SbiiJ mil ein igt n Tropfe r verdünnter Schwefelsäure 
und einigen ccm geaättigCer» wässeriger schiveHigcr Säure und erwärroe ajjf 
dem Wasserbade ganz geUnde, bis die Flüssigkeil eine rein gnmc Farbe 
angenommen hat; dann verdünne man mit viel heissem Wasser ftlgc 
sofort Amntoniak im geringen Ucbcrschoss £U, dampfe das erhaltene 
Filirat mit Woschwasscr auf etwa 100 ccm ein, säure es mil Salpeter- 
^ure an ^T^ackmuspapierL falle das Chlor mit Silhernitral volUtändig 
aus und erhitze unter fleiasi^em UmrChien zum Sieden. Im übrigen 
veriihrc man nach Seite 35. 

Abschcidung des Chroms durch Kaliurnjodid-Ka- 
litimjodaTge misch nach Alfred Stock'». 

Zu der schwach salzsaurea Läsuni* wird ein Ucbcrschus^ des 
Kaliumjodid-Kaliumjodatgcmisches fvcrgl- entsprechende Abschcidung des 
Aluminiums) gegeben, nach einigen Minuten das frei gewordene Jod 
durch Natrium thicisulfai entfärbt, und nach Zugabe von weiterer Thiostil- 
fatlö^UQg, eine halbe Stunde auf dem Wüserbadc erwärmt. Der flockige, 
sich rasch absitzende Niederschlag von Chromhydro^d vr\j<i abfiltriert, 
mit heissem Wasser ausgewaschen» getrocknet und geglüht, Riirk.stand; 
CnOt' Die Analyse dauert 2 — 3 Stundcn- 

Bcmerkungen. Bekanntlich ist Chromhydrosyd in Ammo- 
niak etwas löiilich. Von diesem Uebetstande ist das Verfahren von 
Stil ck gänzlich frei- Diese Eigenschaft und die gttibflockrgc Beschaffen- 
hcit des Chromhydroxydnicdcr^chiags, der rasch absitzt, sich gut abfil- 
tneren und auswaschen lässt, geben ihm zweifelsohne den Vorzug vor 
der Ansfällung mit Ammoniak. Ferner ist bemerkenswert, dass diese 
Fallung des Chrcms durch anwesende Calcium- und Magnesium' 
saize nicht beeinflusst wird. Falls Chrom mit Ammoniak ausgefällt 
Wird, tvsteht hierher die Gefahr, dass etwas Calcium bez. Magnesium 
mit m den ChromhydroAvdniederhchlag^ ülici^i:hL 

3. Die Bestünroang ab BLeicbrümat 
ÜiG€ Bc:»tinimung sctft vorau-s dass Chrom als Chrottisifurc, 
rhromsaures oder dichromsaures Salz iur Unlersuchung vor- 

Man versetzt die heisse Losung der Substanz (0.5 g) erst mit 
Natriumaretatlösung und wenig Essigsaure, dann tropfenweise mit Blei- 
Acctarlosung im geringen Ueberschuss und la<^t dieses Gemi&ch einige 
Minuicn *nf dem hcisser Wassetiaadc sicheOs Das BlcJchroraat hat sich 
nacli dieser Zeit meist vollständig abgci^ctzt; die überstehende Flusaig- 
keit wird dann durch einen gewogenen Goochtiegel 6Uri«rt und der 
Niedrrwrhlag selbst mit warmem Wasser, dem einige Tropfen v e r- 
dünntc Essigsäure zugesetzt sind, erst durch wiederholtes Dekan- 
ticrcn, dann im Tiegel selbst solange ausgewasehen» bis das l''tltrat sich 
mt Sch«efelammonium kaum mehr ^rbt; dann wird der l^egel mit 

*J Bdkbu Jif dcuEacli. (litm, Cica. 34, 467 fr^oLf, 



Niederschlag im Luftbad bei i lo^ bis lum konstanten Gewichi getrocknrl 
Rücksland: CrO,Pb. 

Berechnung. CrO^Pb : Cr ^ gcfaniieiic Menge CrO^Pbt K. 

Bemerkungen. Ditise Methode gibx befriedigende Resultate. — 
Bei Gegenwart von SalasaiiTc oder Schwefelsaure kann sie 
jedoch nii hr angewatuli werclenn weil son^t ein bleichorid- bcxw^ 
L I e i s u I f a t halti^es Bletchrcmat erhalten Vk'it± 

3. Die Beatiintnanff als Bary um Chromat 

Vuraussetzunp iiinsichtlich der Verbind inigä form, in welcher das 
ChrL>m vorhegen mMS^, wie unter 3, — Ba ryu mc hrom at ist in 
Minerik] säuren und aueh in starker Essi^^äure lijslich ; die Fällung dca 
Chroms muss daher in neutraler oder schwach essigsaurer 
Lösung vorgenommen werden, ß i c h r o m at lösicngen müssen vor ihrer 
Aiisflllung ersi mit Natrium- uder Ammoniumaeeiat versi^lit werden, — 
Schwefelsaure Salie dürFcn selbstverständlich nicht zugcgcp sein. 

Ausführung. Man versetit die wässenge Losung der Substani 
m^t einigen com Nairiumaeciailiisung, c-rhitTt 7um .^^iefien, fügt tropfen- 
weise eine hcisse Par) umacelatlüsung im geringen Ucberschuss hiriJio 

— die über dem Nicdersehlac stehende b'lüssigkcit musa farblos sein 

— und las st auf dem Wasserbade voilstandig absetzen. Nach dem Kr- 
kaHcn hnngl man erst tJie ührr dem Niederschlag j^iehende Flüssig kcit- 
dann «diesen selbst in eim^tt s»="'<*S'-'"^'» Goochtiegel, ohne aber tu alark 
zu saugen, weil sich sonst der Asbest lu «ehr verstopft, spült erst einige 
Male mit kaltem Wasser, dami mit verdünntem \Vemgeist aus unJ 
trocknet schliesslich im Luftbad bei 130 — 150*^ bis zum konstanten Gc- 
wieht. 

Man kann auch nach Treadwell den NiediTsrhlag im Goorh- 
ticgcl erst im Da mpfirocke aschrank auslTockntn, dann den Gaochlicgel 
mit Hufe eines Asbestringes In einen gruüseren ^ewohnbchen rorKellaM- 
tiefjel(iTiegelluftbad<) hangen und diesen letiteri'n anfangs gelinde, *i|)ater 
stark über der einfachen BunNcnHamrae glühen und zwar ao lange, bb der 
ßarynmchromatniede räch lag Rleichmässig gelb erscheint: der im E?csic- 
ca»ür cTkaltj'te Goochtiegel wird dann aururkge wogen, Ruckstand; 
CrC>,Ha, 

B c r c c h II u u g. Crü^Üa : L't ^ geTaDdept Menge CrO.i^n : iL. 

Küli tri n»elr lache ßertliminuu^ At^ (.'hrom*« naob Hill^-hrAnd') 

KjcIeiltc Mcii^eil von CIiioem Iti.^A^n ^idi In Ai"! Wti^t rtirhi ^ht hf^^üminen. dbi 
man <n Jn ch tomir ur es Knliiim, TrOjK^, llbtrfühn, <lic>eb lü&t and läiu Farbe <lit>«' 



^j Niu:h ciuvi Krügen 1'ri\aLiiiiiici]uji|- J» Herrn Prof. Df. hl i: i ^ v n dahiR^i 
wi^lch^r dif! vc?r9fhLeil?n<ii 'kolrnmcin«chcn Meihoden der Br^iiinniiing de& Clu 
chicr vmjEchtndcii t^nlcrsuchunj; tuilc[£o|;cn bnl, tat das Vcrfalircn von H i 1 
btftnd um mfti-sHii 111 cmprchlni. E^ trttjp'^ «cli nU das gtugnei^ie Verfahreii 
dk HcflUminiing d» ('lironiB im Ltdur bnd SmhL 
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m^qng mii dcrjtiki^cri etiler KaLlDinchrcmaLlu^uDg van bekanntem fj^hnlL wigltjcht. 
Die VergldchuuB der KHrbuiJgtd gcMliiehi in Gloicyliiiilcfd van tilFichcirt Diircli- 
UiFti^fir uilEt bi;>».er miL dem von H i I ] r b r n n d angegebenen lC4>]oriineiFr- AI« 
Vcr^IcTiiliäMMiiiK dicm cjau 7"^ ■^'^'^'■''■''^h"Ji'^'-r''^u"U- bcrchti durch Mtstlicn von 
JO ccm ^/lon-KaliiimbichroTTinlle'imig miF 300 rem nnier ?usnu von 0,5 ^ lüinrm 
K^liumkai'büDAl, wtlcbus dns Eichioinai jn ncalrBlcs C^ironiAl libcrfühn. 
rooo i'cm ^/i»« n-CTjO^K^IdsunuL enthaJlen 

— ^ ' = o.4qojj B Cr,0,K, oder 0.173 B *''■ 

50 ccm Vi"o 'i'^'s^j^B ^^^ 0.00S65 üi Cr 
Auifühiung, Mhii hrintii tlnt iiLyemessLnc Mtn^L ilcr 711 ht*i[immendeiiCliro- 
rrittlö&ong in du eine Glichen di:^ KaloriintttTs — faMs Üichromadäsmig votlicgl imtcr 
>^uitiLx VQU KaliimikarboiLELi —^ und 11 da^ zueile Glä^heu 50 cutii der Dbi^en Vcr- 
gJeichtia«iing, ^elch« 0.00S3 g Cr enihiilt., und mlzT dann btidc Gltli^then m Ua« Ko- 
lüTirn<:iri ein: d^tmuf Iji-S5i nmii 2u der £u LtaiJi]jmi;ndi;ii ChroiinulüäUQg itL^ rlncr hLIrciic 
Hü laufte WziHscr znfliL'^scn. hiij die KlrbunBen der bmd»!! Losungen gleich itiirk 
geworden »iiid. In dei Nllit ilca EndpuidEldtf Tüül innn rm^iivr auf dnpml 0^5 ccm 
WfL»f!r SU nnd verglpichl riRcli jedem /usnEJ die beidi^n Kjlrhiingeii, — L'm grßs*!- 
mQ|:1ichc GciumigkcU £4 cnckbcii) mH^^en dii: Ver^lekliungcn bei hcMcm ^ubiiciL- 
fic^tii «der crncr eni Sprech cndtn künsilichcn btleurhiung au^i^fUhri »pnli^n, Uuich 
W]et!crholnn(; der tobriniffiristhen Htstimmiingcn lÄsst nch eine aehr groaat Cc- 
iwuiplid! trr# leben. 

Eisen, Fe. 55^9' 

Eisen wird fast ausschlitsslicli als Fcrrihy drü xyd, r<^(ÜH), 
odcj als basisches Ferriacctat» CHjCOüFe(UH)t {vielmehr von 
wechselnder Zusammen setiung) gefällt und als Ferrioiyd, Fe^Oa, ge- 
wogt: n, 

ü^i » cnc \y ds al £L- könricti direkt durch Ammoniak ausgetollt 
werden, wihrfnd man Eisen ovyd uls al«£t' erst in öxydealzc Tibor- 
führen inu.ss. Man Pihrr daln^r mfi der tu uniersiirhenden Substanz 
Vürpcobeu mit Fcrrocyankalium und Ferrit yankali um 
aus. 

"UcbungsbeiE^piel: Ferroammoniunisulfat, (-SOj)jreiNH,), -ÖH^O, 

In einem Erlenmeyerkolben lösi man die abgewogene Subsiani (0.5 
l>is I g) in ungefähr 20 crm Wasser, fügt 20 — 30 Tnjpfcn rauchende 
Salpelersäurc (nicht mehr!) eu und crhitil so lange auf dem Wasser- 
bade oder einer AshesiplatU', bis die Lösung die rein ^-elbe Färbimg 
einer Eisenoxydüab.frKiing ^rngenommcn hat , dann vetdünm man mit 
viel Wasser, trhitti iüm Sieden and fallt heiss mit überschüssigem Am- 
moniak au;j, Den mit heisaem Wasacr ausgewaschenen (die Probe mit 
Baryumchtorid auf SO," muss im FJIlrat ausbleiben] und getrockneten 
Niedersrhiag glüht man mit Filtor im gewngtjni^n Porn-Ilantii'gel über 
der einfachen Bunscnflammc bis lur Gewichts kons tanz. Rückstand : Fcjü,. 

Berechnung, F^^| '- 'l* ^ ^ gefüBd*nft Menge fe^Oj r x. 
(J59,a) (111,8) 

Bemerkungen. Die Uxydation des FerrosulfaCs durch die 
Sal|jeleniäure wird durch die folgende Gleichung veranschatditihi: 



— 7Ü — 



4SO.KC, 



C^WUjjIHJ H- I^ o NO.OhJ + aNO + H,a 

Anmioniak f^h aus dc^n gebildett.Ti Fdiisäl^cn Fciriliydroxyd ; 



6(NH,)I0H ; 3(SHJ!OH 



Die entsprechenden Tone ngleichun gen lauten: 

3Kc"+ 3SO/' -h eNH/ + 60H' = JFf(OH)^ + 6NH/ + sSO,-, 
Fe'" -f 3N0,' + 3NH/ + 30H' = F.<OH}, -l 3NH, -f 3NO,'. 

Statt der Salpetersäure kann als Oxydationsmittel auch gesättigtes 
Bromwasscr oder Salzsäure in Verbindung mit chlorsauretn 
Kalium oder VVassj'rsitifrsuperox yd gf tiommen wtrdcn. 

Isi das EiscnoxydulaaU nicht vo]]ständig in Oxydsalt über- 
geführt, so erhält man mit Ammoniak keinen rutbraunen, sondern einen 
schwarzen Nierienchlag von Ei*ieno):ydulf»yd (FeaO,), welches fcncr- 
beständig ist. In einem solchen Fall mu^s der Niederschlag nochmals 
in wenig heisscr verdünnter -Salpetersäure gtl^M und die Fällung mil 
Ammoniak wiederholt werden. 

Schvefefsäiire »eben Eisen. Bei Gegenwart von Eisen kann 
Schwefelsäure nicht direkt jjcfalU werden, weil man, auch bei 
Gegenwart von viel Sal/saure, stets ein eisenhaltiges Bar^'umsulfat 
erhält- (Verßl das Nähi;rt: unter dem AbscbniTt »Schwefelsäure«). SO,"' 
muss daher im Filtrat vom Ferrihydroxyd bcHtimmi werden. — Man 
fälle das Eisen, cventLiuIt nach vorausgegangener Oxydation, mit Am- 
moniak vollsLIndig aus, dampft- das FÜtrai vutn FerrihydroKj'd auf etwa 
SO ccm ein, aäure es mil Salzsäure an und fälle die Schwefelsäure 
in der Siedehitze mit überschüssigem Baryumchlorid aus. Im übrigen 
verfahre man nach den Angaben von S. 35, 

Die Abscheidung de^ Eisens als bnsisohea Ferriacetat. 

Soll Risen in dieser Verbind ungsfonn zur Abscheidung gelangen, so 
musa es im dreiwertigen Zustande, also als E i s cn o xydsal^. vor- 
liegen- EisenoxyduUalz muss vor der Fällung mil möglichst wenig 
rauchender .Salpetersäure vuUstandig zu Oxydsalz ^isiyriiert werden. 

Die betreffende kalte Eihcnoxydsalzlösung, die nicht zu viel 
freie Mineralsäure enthaUen darf — andernfalls muss die Saure 
durch Eindam[jfen grösslenteik beseitigt oder mit Natriumkarhunat fasi 
neutralisiert tfcrUeii — wird mil Natiiuniacclat bis iur bleibenden 
Kotfärbung verselat, dann wird aufgekocht und das gefällte basische 
Fcrriacetat durch Dekantieren mit heissem Wasser gründlich ausge- 
waschen; häufig ist ein wiederholtes Zurückgitssen des FÜtrats not- 
wendig, bk ein völlig eiaenfreics Filitat. das sich auf ^usats von 
-Salzsäure und Rhodankalium nicht mehr rot färbu erhalten wird, Ücr 
Niederschlag kann durch Glühen in einem Forzellantiegel bis zum kon- 
stanten Gewicht in Fcrriojtyd, Fc,0|, übergeführt werden. — Da das 
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basische Fernacetat liartnäckig Alkalisalz zurückhält empfiehlt es sich, 
d*:n Niederschlag nochmals in heisser , massig verdLirmter Salzsäure 
auf dem Filier zu \6scn, dann aus der trhalicnen Lösung das Eisen 
vrieder 2u fällen, und /war diesmal mit Ammoniak. 

Dles& Fällung des Eisens führt man aus. wenn das Metall neben 
Mangan, Zink, Nickel oder Robalt £vi bestimnii^n (st 

Bemerkungen. Das in der Kälte au5 einem Ferri&alz und 
NatrlumacetaC gebildete neutrale Feiriacetat 

wird durch Erhitzen mit Wasser hydrolytisch gespalten, und zwar 
unter Abscheidurg von basischem Fcrriacetat und Bildung von 
freie r E ssigsäu re : 

CHaCOO\ CHgCOOs^ 

CH,COO-,Fc = HO-Ft -f- jCHjCOOH 

CH^COO^I HO^ 

a(Il |0K) 
aeutTalcs bus. FcrdimlDL EsäigaäDrc. 

üwra, Ü. 238,5. 

U rn n wird mci^i nk Urnnoryduloryd, I^jO^. twititnuni. Dickes tm^ieht 
beim Glüfacii dci aiid*jrtn 0:<jdt dss Unrns Dn der Luft, fümti dca Uianyliulfids. 
ÜO,S, beiw. H« üfinenBep von Schwefel nnd Urühonydul, welch« beim ErhiKcn des 
Unnylisulfids eufstchi; oach AmrnoaiuniurDrDnc. UfO^^NHal^» gehi- beim Glühen unter 
Zotriti der Lufi in Li^Oa llhi^r. — In dlfwr Vurbinduugarorm viij6 Uran hliiQg ab- 
gefichi^en i bc^itpiclswei^c bei <Wr Trtanimg des tjrans vom Magnäsium fUlll 
nma du crälere auä ilcr mil A-nimaiiiumchloiid vcrriel^lcn Li^uji^; duich Kocht;n nut 
Arnrnoniak als AmmDhiüniutiumL buk, uolitfi Magnesium gelabt bldbl. 

Abacheidung als U(an>l^u]riJ^ Die brlTcrTcndc LiJüung wlid mil 
AmmobiAk und Scbu-Ffclammoniiun im germgen Uebi^KcliuaB nuf dem Wüs^trbade 
crwilniir« bis Jet Niederacblag ciiir schwätze FuLc iui)^eiJOiiunea hat, Dna 4>i:bi1i]clC 
Cfm^nge von LTrandLOf}id nnd Schwtfltl u-ird nnch dem Abftllrieren mit liL-mrin 
VfasMti UMsgcwtKhcn , gclrockuet und in cmem Plalinücgcl ßc^lübu Rilduland ; 

u.o.. 

Dercchnüng, l-l^iO„ : ^U ^ gefundene Menge UfQf^ % x> 

(843.51 <7^S$) 

M(LD kann dsE erbaliene Umno^i^ydulDityd la dnem Roacfichen Tiegel duieh 
■ LAikc« Glühen im Waitser^iofTsErom bis zum konsLiiiLien Gewicht niidi in 
Crapoiydul, UO,. flberfUhrei) und dicica wfigeü. 

rrnnoxydulbiyd wird nlä duukclgrUnts bis schwanu Pulver, Uriuiojiydii] ult ein 
brannv^ Pulvur crhaLlen. 

Es tiiipficlLll -"lieh, Jas j"t"v»Kent ^V^b auch auf nin&aiLiialvii^tliciu Wege 
nochmals mt K-vinheil »a unler^uchen, 

Tit»n, Ti, 48.1. 

Liegen grd^serr Mengru Titan vor, so wird es als T 1 F andioxyd , TiO,, lur 

Waicung gebracht , handelt ei sich dbtr urn djc Btstimmung klciDfirETMengenTi- 

cin. wit Sit Iti ^lelvh l!rf?i>rcihdn, Torieri und FJ^eTirt^t^n |HlLniriiU) varkommen, *io vinJ 

CS cneckmls^g j»acb der Melhode von A, WcMer') koloiime irisch be- 



■) Berichte der deuivb. ehem. (]», 15, ^393 (iSS?). 
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fänuDi. Man vei^tcichi hicrb^L die tlrbiug . Tclchc die in Fug« kommtDd« 
KhvcrcluLore Tiun^lDrclSsong mit Wasserstoff^apcroxr*^ gibt, mit der HDier dcnaclbcD 
Bdünfrsngvn enutebeiidcD Ktrbim^ einer TilAnz^mclösang tdd bckAontcTn Gc- 
talc, — Zar HerHcUoiip dieser Ver|:Leichslvfoii£ luicht dud vicdcrhotE nm- 
LrUuÜJfitrteü ood Achrich ge^ähicä reincj TLl^nftaDtkiliDiii, _TiF^K^ '.jd 
PlaEiDELc^I zwei b» diei Ual niLi kamentHciui Scfavcfeldbiire ib^ am den Floor- 
•wr^^ftrfzoü valtsiändig tu beviEl^cn, l^i d«Q TTOckcnrnckftiiDd ip venig konicn- 
iHerti:! SchweEVIsäEire und TcrdönDt schlic^licb mit kahcr 5C ^er Scbwefcl^Eirc a^f 
ein b«^climn:e» Vobuneii. — Will man eioe VcrgleichslSsan^ mil OJ**/^ TiOn her- 
^■cUeD, io Ut Dieb 

;TiF,;K, ; TiO, , 

240-4 ; äo,i ^ 1 ; o.j ii ^ 0.6003) 
O^DOO^ g rvojcss iQw dem Abirigea schvach geglöbicä Tiiudoorkvlimn in d«t anfc^ 
geSenen WeL« 3a behaadelo ond die erb^teDe äcbwefebanie Ld^ung aof lOO ccm rj 
«idüiuien, 1 «m dieser LOsang ^ O.0O2 p TiO,. Mu b« ferner f crfchicdcDC gleich- 
^<^^. ^Eeichvciiä GIiscylLoder nSti^. velcbc h'is n emcr Mul:« ein be&iinmtcir 
To[Eiiitec, elV^ in ccm. r'if^c Min biio^ la cEDvD äoEchtn CfÜDder 50 ccm d«t be- 
irvffcQdcti Lü^ong. denn Tiiangchili eimLiieli w^idea soll. duKbcn in die juidcrcD 
GLucyLoder xerAcbieden grosse Mea;^D der Norm^vctgleichsl&fiia^. die m^Q 
rcstfiEs mit Wa^»r ia£ 50 n:m venJüniiJ : eadtich lis^i nun aas eioer Büfette in jeden 
der Cylindtc je 2 onn reine» 5*(>tgei Wi^äeT^offänperQXid fliesicn und veigUichl 
C4ch dem L'nEfcbnUctn die Firbon^ der in nnUnachcndcD L^mg mit d^njeni^i^n 
dcE «etfcbiedcn^n Vergib icbsK>äan^D. Ist die Fiibmig des Inhalts ron etoem i^v-' 
lbäJ«r gleicb iTirk mii derjenigen der fraglichen Lösiu^. ia tu inch ibi 
TilinsiDre g e h alt der gtcicbe- Man wiederbole die kotorimetrische V^t- 
<iriwtwnnn-r Qoch ein- odtr rweiiiLiL 

DitK Methode kutn nur uigewuidl «erden, «cnn n »ich oai »ebi kTeiue 
Mengen Titanijä^re huideli. da die Vergleichnng ukicuLT gef^rbicr L^nngv^n aa- 
Üchei i^L 

Bemeiknngen. [>a VinaJin^kafe and Molrbdiasinrc in saurer 
Ln^äsn^ mu W i^struoitiUpKintsyd iknVxbv Klibnngen uuiebnien vie Tiunslure. 
duricQ de« cicbi lO^e^En «in: ebensowenig Chrom «iure. — Geringe Eisen- 
menge □ siC'ren d:e koE^nmetrt^he Bc^^tnmong der TitULilarc nichl, Tohl aba 
giO?9tre Men^Ect. weiL dma die ^vlbe F^rbe der E:T«noiTdial£l5sang nr Oeliong 
konira:. Vcrxi-^: m^n aber tau »elbr^ »Eark ^elb ^etlrbte ELwnuifiläaltlt^wig not 
eccc: ^ecügenden Meo^c T h o > p !; ü r » ! u r e. to trici ErEtf^rbong ein, tmd es kann 
dum d:Ls TLcan in ^'Ich I'a[blk>^n LC'jun^ea koIohKetnscb beätisunt «erden, 

L^ie TiiuLaiurelu^-UDg ['';ir die kt>!k>EUTKir!^be Be^iUmmong soll miEkdescns 5"'« 
Sch*<:[e[siuEe eaihjiEren: ein L^eVei^husi in S:b«cfeläliu« beeinnlcbtil^ die Be- 
sismninug ntcbt. l^c tm^^KudUchkeEi der Probe ai xht ^nym: olOOOOJ g TiO,. 
in u Aiu x\i ^ull-Lt ^eU^»[- tuI'c uocb e;ce de'^:Li«:h ikitu-oehadjaiv Gelbllibang her- 
vor, ViK t^rbuii^ dt:r durvh Wj^^er^oif^^cro.tTd oitdienen TitanalnTvtQsubgen 
tti'-iTTiix miE der /f.'. Mi iUxiti'^ii-Ki xb- ur.d wceld d'.<i bei der im Donkeln aufbe- 
» jhrtn L^isuti^ uch ^hr !j»i:s:«it j:tj<b«hi, »o :*: ts d«h ntsnai, die Vcigicichs- 
töjuitg iUr d^-.t Verbuch tri'fcb lu berriwn. 

Viv B<MrtiiftMBa^ als TiteB^ioxjd- 

Sm,| 4; i^Wrn; ve M<ni;*;" >on V^jh :'j besi:KV3ieu. so »ird es kIs Titnuiinre 
g<tllh urd jts t 1 1 a ti d [v> \\ d . t'U.. ^ewo^f.;. Mjn tum TitanslAre ans d^i 
L*Sun+;k!i Lhrvt i>iI:o duivh ,\"i nx^- mat . Kililju^e oder Schwefelank- 
ELi o n i u :n faEitii . 1^ luvhdctn dte t^alluu^ kii: <.>der :n des :f'iedelütze eribiM, erhllt 



man OrlhOlilsinsaiire, TiO,H,h tnkr Mifin:lian?üiirt- TiO^Hj, — l'ilr 
die Tieannog der TilADsüürc von Alumimum» Chrom und Eiücn komml die Fttllbarkolt 
der Sfiuic durch Kocbtn der inii E5alt:>^uri: ^Ijuif ungnäucilcn n m m tiiL I u rn- 
ncfi e athnUigcn Lüaung ic Bctnchl. Kbf^n^o kann nub schwach eauier U^^nng dca 
T iiansiilfm (SOJ^Ti alle TiLansäiuii:: durch länEtru;» Küfh*:" ueßllk werden. 
— Die mit beU»m Wo^^er auiiy;FW[iai!litDt Titnn&äure wird EchlieislJch nocb tia*,s im 
Platin ii(|;Tl geglüht und der als TiO^ beau-^icudc RückstBod gc^ugcn- 

B r r e c |i II ü n (j-. TiO^ : Ti ^ gtrimdciic Mtin^e TiOj : i. 
(8o.i) (43.11 

Scmerkungcn, Ma AmmonJumqcettil bilden die Dlan^aurvTi Silie 
ita rifclaühiie iimBch^t Tilnnflctlot, wclchca flbci durrb dfls siedend^ WaMCi vollslSndig; 
hydroIyiiMh gespoiien wird; 

(ClV-00)jjTj^^ = 4CH,COOH 4 TiO,H, (= T,0,Jt, + ll,0}. 

EberiM wird auch dn« TlltniiairEii, prakliscli ^nommen. vollkommoJi liydro- 
lytisch gespallen. wenn semc L^siini; lanenc Zeit gakocht wird: 

'^4(h!oH) = =^^'"= + '*^'^*"' f= ■^'°'-"= + "'^' 

Vierte Gruppe. 

Het^e, ivelchc duruh Schwcfelanimonlum als Schwefelmetalle ge^ 

rUUt werdon, 

Zink. Mangan. Nickel» Kobalt. 

Zink, /n, 65.4. 

Die Wägun gs fo rme n de& Zinks sind 
I. Zin kox /d, ZnO- 
I. Zinksul rid , ZnS. 

3. Metallisches Zink, elektrolytisch abgeschieden. 

4. Zinkpy rcip hosph al, P:0,Zna. 

i. Die Bpatimmnng r\& Zinkoxyd. 

Uebungsbcispiele: .^Ü.Za , 7H,Ü ; (^Ü,i,ZnK, , 6H,0, 
a. Abscheidung als basischcsZtnkkarljonat- Diese 
Btsliminiinü^ari iJeä Zmk^ uird als die uinfatliert? immer ilann aiisgc- 
fiihri, wt:mi andtfC Mttailr r ^vclcht wie Ca, Sr, lia, Mg L-tc. ebetiralb 
durch .Alkalikarbonat gerillt werden, nicht zugegen sind. - Auch 
grrisserL- Mfngi'n von A m m o n i ii in sa I ? e n durfeTi nich: vorhanden 
sein, Ici den angeEuhrlen Fallen muii daü Zink ala Sulfid gcfaUt werden. 
Ausführung. Man erhitzt die wässerige Lösunfi der Substanz 
10.5 bi-s 0,6 g auf iQo rem], die ausser Zink nur noch Alk all- 
sal^e utlliallen darl", Mim Sicdtn und fugt tropfenweise Natriumkarbtj- 
nat[osimg im geringen UcbcrschiJ35e hinzu, so dass Lnckmuspapicr 
gerade deutlich blau geRirbt wird; dann kocht man einige Minuten, 
lassi absilÄcn , wäscht den Niifderschlag erst dreimal durch Di^kxin- 
ticrcn mit siedendem Wasser, dann auf fkm Filter selbst aus und 
awur so lange, bis 1 3 ccm des FdtraU beim Verdampfen auf einem 
Platindeckel keinen RUekstaml mehr hinterlassen. Der getrocknete Nieder- 
schlag **^ird soviel als möglich vom Filter genommen, dieses, 
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mit AmmoniumnitradÖKung getränkt, für sich im gewogenen PonelUn- 
tieg*?! eingcäiicheil, dann wird der Niederschlag in den Tiegel gebracht, 
dio^er zunächäi gelinde, dann stark geglüht und nach dem Erkalten gc- 
ttxfcgvn, Rückstand: ZnO. 

BcTtchDung, ZnO : Zn ^ gefunden* Meng« ZnO : x, 

Bemerkungen. Xat r iu mkaTbonat fällt aus Zinksalzlösun- 
i??n woisses basisches Karbonat von wechselnder Zusammen- 
scuuni;- Die Zusammensetzung des ausfallenden SaUes 
schwankt mit der Konzentration der Lösung undmil 
der Temperatur: das einfachste basische Zinkkarbonat [CO,Zii. 
ZnOH»,;M entif^teht wie folgt: 

.X^ *^^ 00,* = -^^^^ ^ CO^n, OH4 -h *^OA (=<A + H,0>. 

Nicht nur lUs Karbonat, sondern auch das Nitrat, Acetal 
und O \ J i a i des Zinks lassen sich durch Glühen an der Luft quantitativ 
tn /inkoxyd übcriuhren: 






ZnO- 



Aüch Z ; n k s u 1 f a t ^reht. weniiT^tens beitn Cil-ihen vor dem Cebla^s 
*o"star:dt^ in 0\yj über: 

rk^'^^ya = SO. ^ k:' ^ ZcO. 

NO 

l^a ^lc^ N:e\!^rs4^hLi^ des. bjs^iscben Ziiakkaibonats hartnäckig AI- 
k.i^^s^'^ ri^raokhil:. empneh:: os sieh, dai geglühte uemI gewogene 
/:r-*;v'\>d :?ii: Wa<sor ai:si;'^k\vher.. cjch dem Tncxteen nochmals in der 
jr:^et:'.-Sorxex: We*se ;u iilüheti ur,\'- r^ich de:n Erkahea m wä^^en. 

K A>-i*'^ei*; uni: des i^^rits jls Oxalat nach Classcn*^ 
w,^^ i:; jh:;*v^er \Vc:so Jiui!^f-;hr, wie \l:e entsprccfaende Fällung des 
MAi;T^esr*;r^s j,\<. \''\,\.j,i P:* >":T^iLÄi^jIÖ*!;r^^ niass mö^ichst säurefrei 
sif r^ : *:»Ä \o^hjr..Lr.o 'Vo'e Äi-^rv -t^uss vor der FUhmg fast voll- 

\;' s "'J:^ r u:^ j; MAr: ^ersi'::: }.i^ ^ ls?eri^ LC-stmg des Zinksalbe» 

s-r-.i '. ^ <^*S;a'-: r: ;.■' ^vr^, \V,w*;r :*.*:t >o^-:el e^r Lösung von neu- 

--. i",-^ Kj":--^. \^ -t: C*.\K. i r Äi*_" — _; T- Wasser), dass d« 

sc^ ;".^r>: ^.^=cr..:^' N .v.^rs^^^'ii; ^.i^ /;r,t.^\ajr als tk^^pcls^lx wie- 

'^^: -jLt^^sr CmräliFefi minde- 
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stens soviel konzenlrLcrtt Essigsäure (von 80-90% C^H^U^) ^u s.\s das 
Volumen der ausmfaUcudcn Fltlssigkcit betragt, und setzt das Kochen 
noch ftcnige Miuulca fort. Dann lä.sst man bedeckt etwa 6 Stunden auf 
dem warmen WattierbadL- bei etwa 50° stehen, ültnort ab und wäscht 
den Zintoxa[atniedeTschlag mit dtier Mischung aus gleichen Teilen Essig- 
säure, Alkohol und Wasser so lange aus. bis das Filtrat beim Eimluusten 
auf einem Pktinhlech einen Rilckslond nicht mehr hinterläast- Den ge- 
trockneten Niederschlag löst man möglichst vollständig vom 
FÜTcr, verbrennt diesejs, mit Amrnoniumnitrat getränkt, lür sich im ge- 
wo<;cncn PorzcLlanttegcl und führt das Zinkoxalät durch Glühen nach a^ 
in Zinkoxyd über^ das schliesslich ^r Wägun^ {gelangt' 

2. Die Bestimmung &I0 Zinkenlfld. 

Daa Zink kann sowohl au^ essigsaurer LO^ung durch Schwc' 
felwassersioff, als auch aus ammoniakalischer Lösung durch 
Seh we fei ammotiium nls Sulficl ^cf^lll werden. Auch uus ameisen- 
saurer oder rhodanwasserstoffsaurer Lüsung lisst sich Zink 
durch Schwefel was 3 erslofl' quantitativ ausfallen. 

Dieses Verfahren der Zinkbestimmung muss gewühlt werden, wenn 
Zink von Magnesium, Calciuin, Strontium, Baryura, Ka- 
lium oder Natrium zu trennen ist, oder wenn Zink neben viel Am- 
moritimsfllÄ bestimmt werden soll, 

a. K ä 1 1 u n ^ aus essigsaurer l.itüung Man versclzl die 
Lösung der Substanz (0.5 — 1 g) in circa 6d ccm Wasser er-^t mit ülier- 
schiissigcm Ammoniak, ho dass sich das iuersl gefällle Zinkliydroxycl 
wieder löst, säuert dann mit EsaigsStire gerade an (Lackmuspa- 
pteri. crhitn ;aim SiL-den und sättigt die heisse Lösung unter Um- 
sc hut t el n mit Schwcfelvvas^etstofF^as ; hei dieser Arbeits weise ?!rheidct 
sich das Zinksulfid in grossen, weissen Flocken aus, die dslJald übfiltricrt 
werden können, Vm der Oxydation desselben zu Zinksulfat und der Bildung; 
von kolloidalem Sdiwofelüink vor7ubeug(fu, muss der Niederschlag, und 
Ewar durch Äwci- bis dreimalige Dekantntion, mit am m oni umacetat- 
und Schwefel Wasserstoff halligem Wasser ausgewaschen werden^). 
Der gelrocknete Niederschlag wird soweit aU m^lgÜch vom Filter loa- 
gelöst, das IctEtcrc. mil Ammuniumnitral ffttränkln im ^wußentn Rose- 
sehen Tiegel verbrannt, dann wird der NiederKchlag so^iu die Hälfte 
an reinem Seh wefel pul ver dazu gegeben und im Wasserstuffstrom nach 
S. 44 geglQhi, nach dem Erkalten im Wasserstoff Liml -Stehenlassen im 
Exaiklcator wird der Roseschc Tiegel zuriickgc wogen. Rückstand: ZnS. 

D c r e c hn n n g, ZiiS ; Zu ^ gefundene Mcngij 7,nS - 1. 

b. Fällung aus ammoniakalischer Lu>,ung. Man ver- 
setil die Lösung der Substanz in euieni Erlenmeyerkolben mir so viel 
Ammoniak, dass der zuerst ausfallende Niederschlag von Zinkhydroxyd 

i) Zu dein Zweck neiierfllisip ri mon verdüome»; Ammoniak mit Esiigslur« und 
«lltiEl dicae Lllaung mit SchwerBlwa^tcralofTgas. 

6* 
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wieder in Lösung geht, fögt 5 g Ammoniumacelat oder Ammoniumrho- 
clflöid unfl farbloses, frisch bTeitetcs ScK wefclammonium in geringtiti 
Ucbcrschussc zu, füllt <lcn Kulbcn mit ausgekochtem und wieder crkiJ- 
tetem Wasser an, schüttelt um und läast emige Stunden (10— ii) bis aum 
Klarwerden der Flüssigkeit stehen. Dann ^esst man diese, ohne dpn 
Niederschlag aufiunihren, iluirh ein Filter klar ab, rührt den im Erlen- 
meyer geblicbeacti Niederschlag mit einer 5%igen AmmoTuumacctat- oder 
Ammoniumrhodanicllösunp, welche wenig Schwefelammonium enthäll, an, 
tassi kurze Zeil abshien und giesst die noch trüLe FtüsMgkc-it ilurc^is 
Filter, fangt aber d.is meist trübe Filirai in finer besonderen Kochflascbi^ 
auf, so dass sie; wiederholt aufs Filter iu rückgegossen werden kann, bis 
ein völlig klares Filtrat erhalten wird. Das Auswaschen des Schwefel- 
zinks in dieser Weise durch Dekantation muss noch ein- oder zweimal 
wiederholt werden. Schliesslich bringt man den Niederschlag ohne Ver- 
lust aufs Filter und behandelt ihn in der unter a) angegebenen Weise. 
Bemerkungen, /tnksuintl ist in den Minerahaiiren leichi 10>- 
licii, in Essigsäure nahezu unlöslich; liegt eine mineralsaurc Lösung dc^ 
Xinks vor, so musB sie behufs Ausülhtng desselben als Sultid, erst mir 
Ammoniak l^is zur alkalischen Reaktion verseif, dann mit E^Vtig^säurc 
schwach angesäuert werden; oder man fügt eine gcaüj[:ende 
Menge N a t r i u m a c e t a t ^u^ wodurch die Mineralsäure gleiehfalls ge- 
bunden wird. 

Da Zinksulfid im feuchten Zustande schon durch den Sauerstoff 
der Luft lu löslichrni Sulffii, S0,7ii. oxydien wird, muss e^^ mit schwe- 
fd wasse rsl (I ff h altigem Wasser ausgewaschen werden, und iwar bedeckt 
man den Trichter, atif welchtm sich der Zinksulfidnied erschlag befindet, 
mit einem Uhr^las. um die Luft moglichfct abzuhalten. 

Bei Gegenwart von Ammoniumsalzen und andcrcrSAltc, wie auch 
durch Erhitzen scheidet sich das Zmksultid in grussen weissen Ftnck^ti 
aus, die sich klar abfiltrieren lassen; aus diesem Grunde wird die betreib 
fcnde LösuDg cthitnCt und mit Ammoniuinacctat oder Ammonium- 
c blond vtrsetzt, um der Üildang des Hydrosols vom Zinksulftd 
en igegeitc u w i rkcn . 

5. Die Heätiminunf dcaZiuka aläZijikamtuüniumphospfaat, PO^Zn^XH^i 

oder als Ziukpyrophusphat, \\07Zn>, nach H. D^ Dakin'). 

Die in tuicr l'lnlui- L>iiL:T l'orzdimutitialt: bcQiidLicbc aaure ZlitkäaltlfJ^uilg. ■■■ 
0.1 bw 0.3 g Zink, wild mil AnimoTnak b c i n a b ■; neiilTnliEicrt. mut 150 ccm \ti' 
ilQiini, JajiJi auf iltni Wa^^seibailc eiwümii und reichlich mit Amrat>uiui[i[>b<j^ 
phal vtrs4Mzl; der zuersl sirh hiMritdr amorphe Nirdrr^dhl-ig vcFurnndFlC nch 1 1 ^cK 
in l([islEilliiiJ4chi:9 ■^inktiDmvuiumpho^phQt : 

SOjZii + PO.CNHJ,H 4- (NHJOH = StJ/NH,*, -^ PO,Zt.(NHj + H,0, 
«1. h. in einen (ciiit^n krikinllibLschvn Ni?dcr»hLBg, Der Uebcr^ang findet bcacmJ^n 
fichnell siHU bei Gegenwart von viti Amniüntumjifios|ilijil FHis Erhu^cn wird *twa 



i) Frcacniui, /eitscUr. f. aoolyt. Cbein. 3g, 373 (igoo). 
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'/t Snmde lang foTl(»e«t3i; dnnn nU»DW nun dift Schale vwn Watserhmlo, IflssT sie 
noch karzt Zek acehca. Akrien hierauf duich eiiieii £cwiJt;cncn Coccbiiciicl bIj, wJttclii 
den NiedertrMag rril h«i<;!(«r l^y^ tget Ammoniumphcwphaiin'jani! auc, bbi dn» Fi!- 
[jol frei von Chloriden ist, und spült fhn noch Tnchrmol^ mil AllvohoJ oder kaltem 
Wasi<r ntch : er uir'! ichlifsi;lich hn lo^^* im [.iiTlhnd bis iiir (ieiAichr^ikOnjilmt? 
gctrockitcl, RUtkitnnJ: röjl^n(NII,]- Will man den Nitdcrachlag in Zinkpyrophos- 
phnl, F,Og/n^, üherrnhrpii und die^c^ MrHgen, <ia i^itlli mnii den GcxKMicgcI mil dtm 
Niedrrachlaj! In einen gra^Krcn Pbcuiüc^l und erhilit dtn IcEilärvn Tuent mü dncT 
%ehr klimmen FlamniPt s^nbcl man dnraur AchKn Tnu*iü, do&s keine reduilemid wljkcndv 
Gue cum >Jicdtnchlag gcUngen; hierbei bleibi der Goochiii^gcl unbedeckt, dimii 
AnnDornnk mid Wcu^erdlmpfi! tniweichcn kJniicn. Nachdem die^c HUttgclrielieEi «ind. 
legi man dtn Dediel nuf and trtiiiii kur^tr 7ek iiark« mil der ToUth Flööinnj 
i^ines Dun^äentirtiiucra. Dicf Anwendung dtä ücbllläcä iiil nichl nÜÜ^. D« GlUll- 
rück«rand, lias. Zmkpjrophosiihnl, nuifS abKolul wtis« -^tm; mnv Spur ciiirr Grnu- 
fUrbunt^h w» sie mancbnuil itn dvi ObcrflUcht bcmcrkünr wird, [cigt ein? kietilc 
Redukticn an. ülührücksttnd P^t^^Zn,, 

Dtiechiiung, I. ro,ZH(?ai,) . /ji = jicfuiidenc McPKe PO,Ziia(NlIj) : X 

I17M4) (&S-4) 
|[, I',0,Zn, , iZti = gcfULidtiie Menge P,0,Zr^ ; a. 
(3Q4-S) 03o,S) 
Bemerkungen. Auf dar- Rcaulul bl c> phnc Einrlu*!^, oh msn die FI{Ia[£- 
kvJt miT dem j^inkam nion lump h05phninieder«<h log nur kurze Zclc oder 34 Stunden 
iLchcTi \isst. Der Nicdci^clkla); ist lon gleicher ZLiuminciiKUung^ gleichviel ob 
viel oder wenlE Ammonlumcliloriil lugcgcn iw. — Das Vcrfahfen ]H in gleicher Welse 
bei Chloriden, Nj(rolen uml S u L fo le n anwendhur. DnEi Zinkpyropho^phat 
CDlsEchl In der filtlchen ^Vei&c nua ZlnkaninioniamphDsphnt vre da« früher behandelte 
MDgUbfiLumpyrophabpl^ai tat Ma^»iumjimnioiiiamphDspbnt 



O=P-0)^Za 
0— KII4 



F^Uung&fomj. 



So + CNH^VO {= aNH, 4- H,0), 

WdKiinyifonn. 



Mmi^iin, Mn, 55.0 

Die Wä E^'^ßs'^or"^^^^ J^^ Mangans sind 
1. Manganox>^dulcixyd, McbO,, 
a. M angansul für , MoS, 

3. Mangaopyrophosphat, P.O^Mn,, 

4. Mangansu[rat, SOiMn, 

5. Mangansuperoxyd, MnÜ«. dcktrolytiscli aU Mangaodio- 
xydhydral abgcschieciec. 

ii IHe BestimniDiiK al?» Mnii^a,iioxyduJi»xyd. 

Mapgan^>xyduloA)d cnlstehi b^im Gliilicn von Man^anoxyduK 
hy d r a t Mn(OH)f, Mangansuperoxyd MnUj^ Monganukarbd- 
nAt CO|Mn, von Manganoxydul salzen organischer Säuren und 
vieler anorganischi^r SautL-n, au,^genommen sind die Halotd- 
SfiUe, ferner die pho^phoraauren und bursauren Salze des Man^na. 
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^ Die Fällung als KarbonaL ^^M 

Diese An der Fällung des Manpars kann sclb*ilveniian(J1ich nur dann 
aDgewandt werden, wenn anJcrL- Metalle» welche wie Calcium, Ba- 
lyuni, Strontium, Magnesium cbcufdls Jurch Ammoniumkar- 
bonat gefallt werden, nicht zugegen sind. Liegen derartige Metallr 
Yor, SCI mu^s tla.s Mangan als S u I fii r bcsiiinmt i^crtlen- 

Ucbjngäbc (Spiel: MangtLnammvirnumsulfa^ (SOt]fMii(NH,)|.6HflO. 

Man fallt die heisse Lösung der Substanz (0.1; — 1 g) mit Ammo- 
niumkarbonat lösung im geringen IVbcrschu^s aus. lasst auf don 
warmen, nicht kochenden W'asscrbadc absitzen, gicsst die über dem 
NicderbChlagc stehende Flüssigkeit durch ein FiUer, wäscht mit heissem 
Wasser vollständig aus — Probe mit Lackmüsjtapier und mit Baryurn- 
chlorid auf SOi", falb ein Sulfat ior UntetsuchunE vorgelegen hat — , 
trocknet und glüht den Niederschlag samt Filter im offenen gewogeocn 
Ponellan- oder Platiütiegel bis zum konstanten Gewicht, Rückstand; 
MniO,, 

ßcrcchnubg. MbijO« : $^P ^= gcfiuideiic Menge Md^O, :i. 

Bemerkungen, Ammoniumkarbonat f^ll :&ii« cdncm 
Mangonoxyduhak Manganokarbunat 

SO.Md -fCOj/NH,), = C05Mn ] SO,(Nilj(,. 
das beim Glüheu zunächst in Kohlcndioind und ManganoKvdul zcrfälll 

rü^Ma = CO, + MnO; 
letrtcres geht beim Glühen unter Lnftzulriti in MangarioiyduldJjyd ilbcr, 

3M11O -(- o ^ Nrp,o,, 
Fällt mnn nach den früheren Angaben Mangan mit KaUum- oder 
Natriumcarbonat aus, so erhält man ein MangankarLonat. welches 
hartnäcicig Alkalis alz ^umckhäll, da« aolb^t durch Auswaschen mit 
kochendem Wasser nicht vollslündig entfernt werden kann; wohl aber 
gelingl dies, wenn man da^ beim Glichen gebildete ^langannx^dnlovyd 
mit Waiiscr ausküchl. 

b) Die Faiiung als Oxydul hyd rat. 

Man fallt die kochend heU^e Mongansalzlosung mit h e i ss er KaU- 
odei Natronlauge im geringen UeLerschuis aus, wäscht den Nieder- 
schlag durch Dekantieren mit heisäcm Wasser aus, trocknet und glübc 
ihn ichlicMlich über dem Gebläse bis zur Gewichtskonstanz. Rückstand: 
NLd.0,, 

c) Die Fällung als Mangan dioxydhydrat, 
Dirte An der Abfcheidung des Maogans ist bei Gegenwart von 

Zink, Calcium. Nickel cic. nicht anwendbar, weil sonst Man- 
ganitc die&er Meiallc gePällt werden. 

Man verftetxi die Losung des Man^ansalaes ^etwa 0.5 g) erst mit 
htarkem Bromwasser bis zur braunen Färbung, dann mit Am- 
moniak buELiT alkalischen Reaktion. crhit£t zum Sieden und hält 
die FlUtt^iglceit so lange im Kochen, big der braune Niederschlag (wc^h- 
NcInUer Xubainmenselzung) grob flockig geworden Ut^ Nun lassi mal 
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ah&itz^n^ wäscht durch Dekantieren mit heis^'m Wasser aus, liocknct 
und g]ühi üen Niederschlag bis GewichtskonsEani crrt;ichL ist. Rück- 
stand; Mn^U,. 

B (? m er It u n ge a. An Sielle dos Rrnms könm-n atiL'h gtsäiligtes 
Chloiwaaser, Wa ä s e r st o f f a u pc ro \ y li , Ka t r i um hypo ch l O- 
rJt alfl Oxydationsmittel für Mangan Verwendung finden^ 
SO,|Mn 

Der hierbei erhaltene Niederschlag entspricht nicht gan^ der 2u- 
sammensetzLing MnO, .H.Ü, Rundem besteht zum Teil aus Mangano- 
manganiten von wech^ielnder Zu.safnTnensct/ung. 

1. Die B^Htiiunaujig als Man^an&^ulfiir, 

Mangan musa als S u 1 fu r ^ur .Abschcidung gelan^er, wenn eiiRscr ihm 
uoeh Magnesium, Calcium, Strontium oder Baryum vorhan- 
d<Tn sind, oder falls noeh Kalium oder Natrium lie^timmt werden soll, 

Ausführung, Man erhitzt die IxJauog der betreffenden Subslani 
{0.5 — 1 g) zam Sieden, fi^'l Amm^miak und Schwefelammunmm im Uebcr- 
scrhusse hinzu und kocht einige Minuten, d. h, so lan^'e bis der Nieder- 
M:hld£ eine sthmulÄiggriiirc Farbe a;igcnammcn hai; dann lässt man auf 
dem heiascn Wasserbade absitzen, dekantiert die über dem Niederschlag 
stehende Flüssigkeit durch ein Popp elf ilter und bringt den Niederschlag 
sclilicislich selbst auf dieses. Clehi die Flüssigkeit anfangs trübt durchs 
Filter, so gicssc man sie so oft lurück, bis ein klares Filtrat erhallen wird ; 
der Niederschlag muis mit heissem Wasser, das mit wenig Schwelelam- 
munium verst-t/.i ist, so lange au sgc waschen werden, bis einige Tropfen 
des Fillral-^, auf einem Por/ellaudeckel verdampft und achwach geglüht, 
keinen Rückstand mehr hinterlassen. Nach dem Trocknen lost man den 
Niederschlag so weit als möglich vom Filter, verascht dieses am Platin- 
draht, bringt Asche, Niederschlag und wenig reinen Schwefel in einen 
gewogenen Roseschen Tiegel und gJuht nach den Angaben von S. 44 
im trockenen Wasserstoffstrom etwa 10 Minuten, d, h, so lange bis der 
übe rsc hfl SS lg zugesetyitr Schwefel enifernl ist. iässt alsdann im Wasser- 
stoff erkalten und wagt den Ticgtl zurück, Rückstand: Mn5. 

Lt V r e c fi Ti u n g, MnS : Mti ^ gefimdtiiE Menge }AliH '. K. 

Sind grössere Mengen der alkalischen Krden zugegen, 
SU ist iliese Art der Fdllung des Man^ansulfürs nicht zu empfehlen, 
weil sich sonst dem Niederschlag bei längerem Kochen unter Zutritt 
kohlensäureh alliger Luft Llr dalkali karbonat bcini engen würde. 
In <'inem solchen Fall muss die FälluEg in der Kalte und bei 
rTiÖglichstcm Ausschluss der Luft gesdiehen. — In einem Erlenr 
meyerkolben versetzt man die betreffende Lüsung mit einigen Gr&mm 
Ammtimumchlorid oder Ammoniumnilrat, fügt Ammoniak bis zur a I - 
kaiischen Reaktiun, dann frisch bereitetes farbloses Schwefel- 
ammonium im geringen Ucbcrschusse r.u, füllt den Kolben mit aus- 
gekochtem und wieder erkaltetem Wasser auf, verscldiesst und 
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(flsFit ihn I! Siunden oder länger kall stehen. Die über iern Margan- 
sulfürnicderscMag stehende klare Flüssigkeit wird, ohne den Nieder- 
schlag aufeuschtiUcln, durch ein Dnppelfiltcr abgegossen, der Nie- 
derschlag seihst zwei- oder dreimal Jurch Dekantieren mit einer AmmO' 
miinmilialJOjiung, weJdie wenig Schwefckmmoniiim enthält, ausgewischea 
und schliesslich mit seh \s'efelainTiioi)iumhalt igen Wasser auf das Filier 
gespult, Ein AujiwaBchen des Njedersehlags auf dem Filter ist tnefsteos 
nicht möglich, weil der Niederschlag hierbei 7.u leicht durchs Filter gehl. 

Liegi nicht zuviel Mangansulfur vor , so kann es auch in 
M nnga noxydiiloxy d übergeführt und als solches gewogen werden. 
— Zu dem Zweck bringt man den getrockneten Niederschlag mög- 
lichst vollständig in emen gewoi^enen kleineren Poraellantiegel, verascht 
das FiUtt in einer Plaiinspirale, bringt clie Asche zum Niederschlag, glüht 
zuäüchst gelirtde, bis der Schwefel verbraoitlp dann sehr stark, bi^ kon- 
stantes Gewicht erreicht ist. Rückstand; MnaO». 

Bemerkungen. Das Rösten des Mangansulfurs» das ist em Glühen 
unter Luftzutrittr wird durch folgende Gleichung veranschaulicht; 

3. Die ßcslimmuiig aiä Mauganpyrophosphat nach W, Gibbs, 

Nach diesem Verfahren fälll man das Mangan in ähnlicher Wcix 
wie Magnesium y nämlich als Manganammoniumphosphat 
PO,Mn(NH,) . HjU aus, und bringt es als M a n ga n p y ro p h os p h at 
P,OtMt]< yvT Wägung- Ausser Manijcin dürfen keine anderen Me- 
talle als Alkalimetalle zugcgert äcin. 

Ausfuhrung. Mau säuert die Lii^ung von etwa 1 g Substanz in 
aoo ccm Wasser schwach mit Salisaurc an, fiigC erst 20 g festes Ammo- 
niumchlorid, dann etwa 10 ccm kalL gesättigte Nalriumphosphailösong 
und schliesslich iroi»fcnweise Ammoniak in gering e m Ucbcrichuss au» 
bb rctcs Larkmvispapicr gerade geblaut wird. Nun erhitzt man mm 
Sieden und unterhält das Kochen etwa 5 Minuten, d, h. so lange bi? 
der Niederschlag seideglan;(end und kristallinisch geworden 
Ist. Nach dem Erkalten filiriert man ab, zweckmässig durch einen 
gewogenen G o öchtiege 1, und wascht den Niederschlag mit kalteui, 
wenig Ammoniak enthaltendem Wasser aus, bis im Filtrai die Proben 
auf PO,'" und Cl* ausbleiben, trocknet und glüht den Niederschlag wie 
den analogen ma ^nesi um hallige n nach S. 38 bis Eum konstanten Gewicht. 
Rückstand: P^OrMn,. 

Hat man den Niederschlag auf einem Porzellan- Goochtiegel mit 
AabesEftItcr gesammelt, so blellt mau diesen nach dem Trocknen in 
einen grösseren gewöhnlichen PoT^ellantJCf^el und erhitzt den letzteren 
schliesslich stark über einem guten Uunsenb renne r (TeclubrconerK 

Uercchnuug, P,OfMng : iMn := gefundene MeTtRc P|0,Mn, : x^ 
(3S4) (110) 
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4- Die Bestimmung als Ms.iigaDaiiLfat. 

Die sämtlichen Oxyde des Mangans sowie dcsaen Salze mit fliiclitigen 
Sahiren k.imi man flunh Eindampfen mit f^chwefels^iire in Mangsinsul- 
fa t, SOiMn» übetfuljrcii, iidclics, fülb andere niclit fluchtige SubJitan£t;n 
abwesend sind, a^s solches gewogen werden kann. lEesonders empftehil es 
sichn das durch Glühen %'ou M a n ga n c at b ö na i , Mangan dioxrd- 
hydraL oder Mangan sulfür t'rhaUent: Mn^Oi, das MnjO^, unter 
Umstanden auch MnÜn enthalten kann, m Manganäulfat iiberzufuhrcn und 
dieses zu wägen. Diese Hestimmung gibl sehr genaje Resultate und 
uird daher /^ect massiger Weise immer liann ausgefiihri. wenn efi bei 
einer Mangan bc^timmüng auf grosse Genauigkeit ankommt. 

Ausführung, Man löst d^^ erha^ltene MnjO, ün Tjegel in mög- 
lichst wenig heisser verdünnter Schwefelslure, zweckmässig unter Zusatz 
i'on etwas Seh wcfeldioxyd oder Wasserstoffsuperoxyd, dampft die Lösung 
auf dem Wasserbade zur Trockne ein und raucht die überschüssige Schwefel^ 
slnre nach Treadwell in einem iTi ege Uu ftbad* ab. Zu di:m Zweck 
stellt man den Tiejjel mit ilemM;myan^ulfar in t-men auts Asbest pappe hergC' 
slclitcn Ring, der sich in einem weiteren roriellantief^el befindet» so dass 
die Kntfernung des Bodens und der Wandung des inneren TiegeJs von dem 
iiJ!%seren etwa i cm betragt. Ist die Schwefelsaure verdampft, so erhiut 
man den bedeckten grüsicrren Tiegel über einer Bunseallanimc iür Rot- 
gluE und wägt den Tiegel mit 'lern MangansiiJfal nach dem Erkalten 
zurück. 



I ZUI 
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Mn =^ gcfunücnc Men^fc SO^Mn-i. 
1551 



5. Diu ß^stinimriikg »Is MangauHupercisjd. 
Vergl. den Abschnitt »El t kl ro 1 y li s t he B es t imm iingenB. 

Nickel. Ni, 58.7. 
Nickel wird gewogen 

I. als Nick eloxydu I NiÜ, 
3. ► metallisches Nickel: 
a, mit Wüsterstotr reduziert ; 
3. auf elekirülytiscrhem Wege abgeschieden, 

t. DJp Bestiniuau^ als Nickcloxyiltil. 

Uebungsbeispiel ! Nickelammoniumsulfat ^SO^),Ni^NH,)B , üH^Ü, 

a* Abscheid Ling als Nickeloxydulhydrat, Ni^UH),, Man 
ßilll die kochend hei^sisc Losung der Substanz (05 o-fi g) mit heisser 
Kali' oder Matronlauge im geringen Leberschussc auSj kocht einige 
Minuten. Usst absit/en, gicssi die über dem iipfclgrünen Niederschlag 
stehende riüssigkeit durch ein Fdter, wäscht den Niederschlag iiwci- bis 
dreunaj durch Uckantieten mit heissem Wasser aus , dann auf dem 
Filter, bis das Filtrat nicht mehr alkaliich reagii-ri und beim Vcrdann»fen 
auT einem Plalindeckcl keinen Ruckstand mehr hintcdüsst, trocknet, 
verascht da& t'Ültr in der PUnnspirale und glüht den Niederschlag mit 
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der Fillcraschc (m gewogenen Plaiinücgcl oder PüracUanüegel bis zum 
konaiantcn Gewicht. Rückstand: NiO. 

II p r T c 1i n u n ^. NiU ; Ni ?^ gtfundvne Mtngt NiO : x. 

(747) {5«7) 

Bemerkungen. Das Nickelosydulhydrat hält auch bei gnitid- 
lichem Auswaschen mit heissem Wasser hartnäckig durch Adsorption 
A 1 k a li 5 a 1 1 iurück, so dass leicht bis i % Nickel tuviel £;efuQiien wird. 
Kommt es auf grossere Genauigkeit an, so i?iehe man das geglühte, 
Nickelovyriul mit hei^.sem Wa^iser au5, filtriere, glühe iiml wä^ es wie- 
denim nach dem Erkalten im Easikkalor, Das jcl^t erhaltene Nickel- 
oxydul ist praktisch alkaÜfrci. 

b}Ab scbeidi]ng aU Nickelo^ydhyrlrat Ni(OH)B. Mau 

erhilzt die Nickelsalilosuntp ium Sieden, fiigl erst gesättigtes Brom- 
Wasser, dann reine Kalilauge im Ueberschus^e zu, lä5st das gc- 
bildete braunschwarze Nickelox) dhydrat kunc Zeil absitzen, spült es 
durch wiederholtes iJckantiercn mit heissem Wasser vollständig aus und 
verfährt im übrigen wie unter a) angegeben ist. Gluhrifcck stand: Nickd- 
Dxydul Nit). 

Bemerkungen. Aus einer Niete! Salzlösung fällt Alkulilauge 
apfelgrüncs, gallertiges, daher schlecht ftiti'ierbares Nickeloxydulhydrat: 

2KOH ^^ S^»^ + NHÜH),. Dir entsprectuidt loncUBleichoin lautcL- 

Ni" -J- SO," -[- iK- -f aOH' = NiiüH), + 3K' + SO,". 
Beim Glühen entsteht Nickeloiydul: Ni(OH), — NiO -^ H,0. Bei 
Gegenwart hestimmler Oxydationsmittel wie Chlor, Brom, faÜl 
Alkalilauge aus NickelsaUen yröbflockige^, leicht filtrierbareÄ 
braun ^chwar«■-s Nie k el ox y d hy d ra i; bei der oben beschriebenen 
An der Oxydatiijn ist das aus Brom und Kalilauge aich bilderde untci- 
btotnignaure Kaüiim die wirksame Substanz: 

"■ ^1*^^ + ^\^f- = KBr -f H,0 + BrOK {= anicrbrgniifisaiues Kaliuml. 

|l, flSüJNl 

HtK|0HJ -h H,0 -f tOlKBr) = aSO^K, H- aNitOH), -^ KBr. 
Auch das Nickelüxydhydrat. lahsi heim Olilhcn Nickeloxydul zurück: 
3>Ji(OH)j = ^NiO -{- 3H^0 -f- O. 

2, Die Best] III DI II n^ als Metall. 

Das nach h) erhaltene Nickeloxydul tst fast immer durch KitscK 
säure (SiO,) vcrutirtinigt Kommt es auf sehr grosse Genauigkeit an» 
so glüht mar das gc wo [jene GL'menge von NiO -f- SiO^ in einem 
Rose sehen Tiegel im trockenen Was^crstoftstrum über der Gcbläsc- 
tiamme stark, lüsst im Wasserstoff erkalten und wägt nach dem Erkalten. 
Rückstand! metallisches Nickel + SiG,. Aus der Gewichtsabnahme, d, L 
we^egüiiEencr Sauerstoff, nach ticm Glühen im Wasicrstiiff, lässl sich 
das im Gemenge vorhanden gew^.sene Nickeloxydul , vielmehr direkt 
die entsprechende Menge Nickel berechnen: 

ü : Ni ^ ^funHcnc (jirAiclitaubnnbiuc : \, 
t'*) tSH-7} 
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Bezüglich rler i-lcklrtilyMschcn Abscheidung Jes PJickds 
TCrgh den belrcflcndcn Absclmitl unter *Elcklrt>lytischc Be- 
st i m mu n gc Q<, 

Kobalt, Co , 59.0 
wird fast ausschliesislich als Metall gewogen, und cwar erhält man 
dicaea durch Glühen von Kobeltoxydal- oder Oxydhydrat, 
Co^OH), oder Co(OH](, von K nball ch lorür CoCIi, Kobaltni- 
tral (NOj),Cü iind K iibal t car ho riai im Wiis^iTstofTstromc. Ueber 
die clcktrolytischc Abschcidiine des Kobaiis vcrgl. den Abschnitt »E 1 c k- 
trolylische Bestimmungen«. 

bestiniuiung a1^ niefalli-^ebi-H Kobult. 

Mit Ausnahmt- iJrr rrwähnltr Kobültsal/e müsseti y.lle ührigi-n SaUe 
nach einer der folgenden Methoden crht zur Abscheidung gebracht wer- 
den» ehe deren Reduktion zu Metall erfolgen kann. 

a) Ab^cheidnng als K nba I to Ky dulhy d ra t, Co|OH),- 

Ucbungsbcispiel : Kobalummuniumsulfai (SO.jjCojNH»), . 6H(0- 
[»ie zum Sieden erhitzte Lösung von 0,5 — i g Sub?itanz in etwa 
100 tcm fitllt man mit hcisser Kalilauge im geringen Ucberschuss aus, 
s*> dass rotes Lackmuspapier durch die Hüssigkeil fjebläul wird, kocht 
einige Minuten bis der Niederschlag braunschwarz geworden und alles 
Ammoniak «'s. lIcbungsLicispieli verjagt ist, lasst dann absiütn, wäscht 
den Nicdcrachlag durch Dekantation mit siedendem Wasser wiederholt 
aus, bringt ihn aufs Filter, trocknet und glüht ihn im Ro se ^chen Tiegel 
im WasstTMuffstrom zutrsl gelinde, dann bis zur slarken Rnlgku; nach 
dem Erkalten in Wasserstoff wird der Tiegel iurückgcwogen. 
Da der mit Kalilauge hergestellte NicdtTEchlag hartnackig Alkalisalz 
iunickhölt, mii^^ das erhaltene redUiTeric^ metallische Kobalt mit heisseni 
WdNscr lusgt^u^en. dann yeirocknct und nochmals im Wasscrstotfairom 
geglüht werden. — Die Ke^uluie fallen meist befriedigend aus. 

Bemerkungen. Die Alkalilausen Tällcn in dei Kalte aus Ko- 
balisa(ien blau gefärlue Niederschlage von basischen Salzen, welche erst 
beim Ki'chcn mit Ubcrachjsstger Lauge in Kobaltoxydulhydrat Co(OH)a 
und schliesslich infolge Oxydation durch den Luftsauerstoff unter Sehwaiz- 
färbung teilweise in Oxydhydrai übergehen. Durch Glühen dieses 
Nicdtrschlaga an der Luft eihäh man ein Gemisch von Koball<i.\y- 
Jul L'oü und KobaltoxyduloHyd C_"o,Ui und awat in wccbseln- 
der Zusammensetzung, Man kann daher beim Kohali nicht in der- 
selben Weiae arbeiten wrc beim Nickel und den nuL Kalilauge erlialtenen 
Niede^^ch]ag bis zur Gcwicht^ikonstarz glühen, - Das durch Glühen des 
kobalthaltigen Niederschlags im Wasserstoff erhältliche Kobalt bildet ein 
gr ansch warmes Metallpulvet, das an der Luft zu Oxydu|c»xyd 
C0|0, verglimmt, falla die Reduktion des Kobalts bei zu niedriger Tem- 
peratur ausgeführt wird. Man mus& daher das Kobalt schUessIich bis 
/Lir stärksten Rotglut erhitzen und im Wasserst offstrom völlig erkalten 
tasten« 
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b)Absch»'iiliin^ als schwarzes KobaJloxydhyJrat 



Co(OH\- Man erhitzt die Kobaltsalzlösung zum Sit'drn, fiigt einige ccm 
gesättigtes Brt'inwasscr zu, falll mit heisscr Kalilauge tm gelingen 
Ueberschuss aus, wäscht den Niederschlag erst 'iurcU wiederholte Dekan- 
tation, dann auf dem Filter mk siedende»! Was*jeT auü, irr»cknet, glühr 
im Wasserstoff und verfahr! im übrigen nach a). 

B cm e r k IL np e n. Der nach h) erhaltent- Niederaehlag lasst sicli 
Tascher abhlmeren und vollständiger auj^waRchen als das nach a) herge- 
älellte KobaltoxydulhydraL — Bezüglich der Bitdung des Kcjbailihj^droEjdä 
vergl. die entsprechenden Angaben unter S'ickeloxydhydrat S. qo. 

c) Abscheidung als S ch we f e Ik<i bal t , CoS. Diese Art 
der Abschfidung des Kobalts muss immer gewählt werden, wenn Koball 
van den dlValischen Erden, vf»n Magnesium suwie von K i- 
Hum oder Natrium getrennt werden »oll 

A US Fii h r u n g. In einem Krlenmeyer versetzt man die Losung der 
betreffenden Substanz erst mit Ammoriumchlorid und k a r b o n at- 
freietn Anunouiakt dann mit Schftefelammonium im Ucberächussc, 
fulll den Kolben mit auagckochtera und wiedererkaltclcm Wasser auf 
und lasst ihn wohl verschlossen 12 Stundi-n oder langer stehen. Die über 
dem SchwefelkobaUniederschlag stehende Flüssigkeit wird durch ein 
FiJtcr gegossen, dieser erst durch Dekantation mit schwefclammoniüin- 
haltigen Wasser dann auf dem FdCer selbst sti lange ausgewaschen, bis 
das neben Kubalt vorhandene und in Lösung gebliebene MetaU m 
Filtrat nicht mehr nachgewiesen \scrden kann: dann wird der Nieder- 
schlag getrocknet, vom Filter losgclosl» dieses verbrannt, die Asche mm 
Niederschlag gegeben und das Ganze in wenig heissom Kon ig^wasKer 
gclüsl i aus der mit Wasser verdilnnten, fiUricrien Losung wird das 
Kobalt nach a» oder b) gcfölli und der entstandene Niederschlag nach 
den gemachten Angaben weiter behandelt. 

d) ALsc her düng aU K at iumko ballin r tr i t ICd(NO,),]Ki 
- xH^Ü, Diese Art der Abscheidung des Kobalts wählt man in der 
Regele wenn das Metall von Nickel, Mangan oder )Cink getrennt 
werden soll. 

Ausführung. Man versetzt die ziemlich konzentrierte, wasserige Lo- 
sung der Substanz — 0.5 — 1 g in rtwa jo crm Wasser gelosL — mit reiner 
Kalilauge bia zui alkalischen Reaktion, säuert abdann mit Essigsäure an' 
und fugf eine frisch bereitete, gesattigte I-ösunj^ von reinstem Kalinmnitrit, 
welche mit Evssigsäure schwach angesäuert ist, im Ueberschnsse 
zu, rührt gut durch und lässi bedeckt 14 Stunden stehen. Nachdem 
man sich durch eine Kontrollprobe davon überzeugl hat^ doss in der 
klar abgegossenen Flilssiglteit kein Kobair mehr gelöst ist, indem man 
diese Probe mit einer neuen Menge gesättigter KaliuinniliitlösuDg einige 
Zeit stehen lässt, tiltriert man ab und wascht mit einer 5'^/oigen Ka- 
ll um n i t r i tl ö s u n g, die mit einigen Tropfen Essigsaure versetzt jsl, 
vollständig aus; den Niederschlag löst man nach dem Trocknen vom 
Filter loa, %eraacht dieses, lüüt Nicdcrschlaii samt Asche in heissct Sali- 
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«äure auf, (Ulli das Kobnlt aus der abfiltrierten Lösung nach a) oder h) 
uad wägt CS ah Metall. 

Bemerkung L'H, l^vse McthoHc der Tn-'nnun^ dts Kiibalt vom 
Nickel iieferl gan^ zuverlässige Resultate, falls die Losung frei 
von alkalischen Erilt^n i^I; andernfalls fffllt auch Nickel mit aus. 
- — Das K^'lbc KalJumktibaltinitrit dürfte in cict Weise Auslände kommen, 
dass aus dem Kobaltoxydulsalz mit Kaliummtrlt zunächst Kohalto- 
niirit. (NO,),Co, cnislchi, welches durch die nacii et) gcbihlete salpeirige 
Säurt in Koballinttcil fNOj^sCo übergeht, das schliesslich mit über- 
schüssigem ICaliumniErit das KoinploKsalz Kahumkobaltimtrit (Co(NÜ,}|]Kb 
hildei^ 

?, CO 

3MO, 



= r^axiK + NO^, 



(NO, 



^k"- 



Hl + (HO]NO) = |Oj(NO,),lKfl + aKG -f KjO 4- NO. 



Kaliumkobalt initni ist merklich löslirli in reinem Wasser, praktUrh 
genommen unlü^lich in einer Losung von KcüiumuLtrit, auch wenn diese 
wcmg Essigsäure enthalt und in einer solchen von KalLumacctaE, mag 
diese neutral oder mit Essigsäure angesäuert sein, — Von Salzsäure 
und vun Salpetersäure wird der gelbe Niederschlag kichl gel5st. 

FilnflP rirapiie. 
HetaUe, welche durch Ammoiiiuniknrhuiiiit als Karbonat« gefällt 

werden. 
Baryum, Strontium. Calcium. 
Barysm, Ba, 137,4- 
Baryum wird gewogen: 

1. als D ar yu ms El l f a r SO^Ha. 

2. ■ Bar y u mch ru ma t CrO.Ba, 

3- * Bary ums il [CO fl uti r i d SiK^ßa. 



n 



I. Die BeHtimmmi|^ n.U BaryniuHUlfat 

ist bereits auf S. 35 behandelt worden. Diese i3ef,timmurig wird immer 
dann ausgeführt, wenn ausser Baiyum keine anderen Metalle zugegen 
sind, welche durch Schwefelsaure gefallt werden. 

k berechnung. SO^Ba : Ba ^ gefundene Men^c äü^Ba ; \. 

^^_ 113.^401 O37.4) 

t^^ 3. IHe ßeBtiniraniig als Barium Chromat. 

K Man versetzt die auf ca, joo cem vcrdunnto^ neutrale Löhung des 

r Baiyumsalzes mit wenigen Tropfen 14 — 6j Essigsäure, erhitzt aum Sieden, 
I tä.\]i mit Überschüssigem Au»m im i umc hr am a t *), filtriert uach dem 



') Eint solthsn fUr dieaen Versuch cifordcdjchc AttmoiuumeliKnntttlöiüBg crhiUl 
iQtn durch Ytnniulu^ii einer AmmDQlnmilicbroiiiailÜvung nüi Aitixiionidk 
bit lUT GcIhrUrbung. 




i 
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EHL^tn ab. väscJit mii l itim-m Wa^v^r so ba^ an^ bu lo Tropfen 
d» FTltrat» mit Sflbemitnt eine kaisn Docb rocbräasficfac Färbaa^ gcC>cir, 
if ockat t md tämtat den Xkdenckhf »«cit ab «wgiicfa Tom FÜEn. 
Dieses «M mit A MBoukuMitud cs—g goiäsAl. im i it wog c o cB Porsdbn- 
ti^cJ »dbmiiit. dann der Nicdcncbl^ dus e cg c b co vad der Tiegd 
«bücsaiicli ^nz gcliode gc^ltbt, Räcksttnd: CiUiBs. — Trcad- 
vel] bssl dm BavjnnicfaroonakxdencM^ in ^t wo yn ign Gooch- 
licgcl sUltzkicB» dtn er. nach de» Aonraacfaca nod Trodnca des 
Xkdctichlf» in TrockcMcbraak. mit H9fc ctDCS XsA>estnngcs ia enCffl 
grötter«Q Poncllan ticgcl so befestigett Usa, dus rwücbcQ 
beidefi Ti^rfai nbenU Hn rtwa V» cm groaset ZwiscbennLim besieht, 
dam wkd im offncu l^icfd m> knge eok ichw^/chcn GIBbcn ertuUl, 
bis der Nkd^nchb^ bcUgdb enchöBL RBcknaad: CrO.Bi. 

ßcinerkongvn, Bwtimdironiat ist in mnein kalinn Ws^rr 
sehr wcoif löslich U:869cw^ in vcrdüniitcr Essigsaure erheblich lekbtcr 
IMich f I : 3670 in i*/«igcT oüd i : j«io tu «ioei 5'^»igen Es9g«Aare). Vos 
Saliuure n&d Salpeienaure wird Bjtmif&cbromai leicht gdtea. — In 
ammoniame hr omath^ü^m Waa^cr at Baiyunichroaiat praktisch 
uBl&sljch^ 

Niaß Tcrsetzt die wässtrnge Lo^iing des BaiyuiDäalzes mit übcrschQai- 
ger reiner (licsclflusssäure, fugt das gleiche Volumen Weingeist ut. 
röhrt um und lasst ti Stunden kalt stchun. Den Niederwhlag sammelt 
man anf gewogenem Filter oder im gewogenen G o oc h 1 1 rge 1 . wascht 
ihn mit verdüantem Weingeist (i -t- 1} bis zum Vcnchwindcn dci ^auTta 
Eeakciun aq^ und trocknet ihn bot 100* b:s mm konstanten Gewicht. 
Rnckttand: [SiF.jRa. 

Da das bei loo'* getrocknete Kiesel^uorbaiymn noch Spurca von Wuscr 
zurückhält, empfiehlt es sich, bei genauen Bestimmungen den erhaltenen 
Niederschlag von KieselfluorbarjTim mit der Filteraschc im ge<*-Tigenen 
PlaCintiegcl durch ErblUen mit Schwi^felsäure und leinec Flusssäuic 
IQ Baryumsulfat übcrfufuhren und dieses m wägen. 

Bemerkungen. Sind neben dem Kiesel fluorb^ryum noch andere 
durch Alkohol fallbare Substanzen rugegcn, mi kann diese An der 
Fällang des Barrumä nicht gewählt werden. 



( 



I 



Strontium, 5r. 87. 6. 
Die Wäg ung:«formen des Stronnmns sind 
1. das Strontiumsutfat SO.Sr, 

3- - Slrijutinmkarbonai CO,Sr, 

I. Die Bestinimuiif; ala Strontjntn^'uli'at. 

UebungsLcispiel: CüiSr. 



— 95 — 



Man Iö3l etwa o,$ g Süb-stüUi m mößlichst wenig heisser 
verdünnter SalisäüTe, fugt veTdünnte Schwefelsäure im reichlichen 
Ucbcrschuss zu und ^.bcnsovicl Weingeist als die wässerige Flüssig- 
keit ausmacht, lasal lo — lo Stunden kalt stehen, ftltnert ßb, wäscht 
erst mit seh wctelsäurehalti gern ^ dann mit reinem Alkohol aus. bi*i das 
Filtrat nicht mehr sauer reagiert undirdcknet den Slronliumsulfalnicder- 
schlag. Das Filter wird in der riatinspiralc verbrannt, der Niederschlag 
mit der Filterasche m einem pjewogcneo Platin- odor Pi>riellantiegel 
tlber der Hnfachen ßxm^enflamme schwach geglüht und nath dem Er- 
kalten E^w^g^n- 

Sind andere Salic vorhanden, welche ubenfaHs durch 
Alkohol gefällt werden, so muss bei der FälluT>g des Strontiums 
j1» Sulfat der Zusatz den Alkohols unteHileibea, Man lässt dann mit 
überschüssiger verdünnter SchwcfelsSurc 74 Stunden und länger 
stehen, wäscht das Slrentiumsulfat trrst mit schwefelsäurehahigem Wasser 
so lange aus, bis die durch Alkohol fällbaren Stoffe entfernt sind und 
spült dann noch mit VVcingci^t nach, 

BertchnuDg. ^^Sr : Sr ^ gefnudei]« Menge SO^Sr: x. 
(jSi.66) (87.Ö) 

Bemerkungen, In reinem Wasser ist Strontiumsulfat m erheb- 
licher Menge löslich (etwa 1 : üS^o bei 17"], während es von schwefel- 
saure h al l i ge m Wasser weniger gelöst wird- — In Salz-, Salpelcr- 
und auch in Eaägsäure ipl es bedeutend leichter loslich als in reinem 
Waswr, Ist die eine oder andere dieser Sauren in jp'fis^ierer Menge 
vorhanden, si» muss sie erst vollstanclig yrrdanipri «erden, che das Siion- 
lium als Sulfat ausgefällt werden kann. 

z. Aie Bpsl.lmniuu^ hIh Strontiarukarbonat. 

Man vt-rsel/t die Lüsimy tWr i^uhslan;', in ^^irnig verdünnter Salzsäure 
mit Ammijniak und Ammoniumkarborat im Uebtrachuss , rührt 
Uta und lässt einige Stunden auf einem massig erwärmten Wasserbade 
stehen. Nach dem Erkalten wird der Niederschlag mit amm<inium- 
k a rb o n a l haltiyem Wasser ausgewaschen, getrocknet und mit der Fil- 
tcrasche im gewogenen I'Iatin- oder Porzellanticgel ganz gelinde 
geglüht; das Filter wird lür sich in der Platinspirale verbrannt, danti die 
Asche xüw Niederschlag gegeben. 

Bemerkungen. Tn reinem Wasser löst sich Stroniinmkar- 
bonat bei 17" im Verhältnisse 1:18000, während es in ammonium^ 
k a rb otia I haJiigem Wasser erheblich weniger löslich ist, andrerseits 
wird die Löslichkeil durch Ammoniumchlorid und Amrao niam- 
n i I r ai merklich erhöh L 




C&lctmn, Ca, 40,1. 



Calcium wird geitogen 

als Calciurakarbonat CO^jCa. 
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2. alfi Calcmmoxyd CaU, 

3. • C a 1 c 1 u m s u I f a t SO.Ca. 

1. nie 1te^tiii|DitLQ>; als Calci QiDkjirbimat. 

l'ebimgsbdspiel : CU.Cfl. 
Man lö&t etwa. 0,5 g Substanz in Salasaure. vertreibt durch Aufkochen 
die Kohlfnsüure, litiersStTigt mit Ammoniak tind fü\\\ die hetsse Lfisnng 
mit einer siedenden Lösung von Ammoniumoxalat im Uebcrschusa 
aus. Do^ Catciumuxatat scheidet sich hierbei kristallimsch ab; nach 
einigem Stehen Überzeugt man sich durch einen KonlrcÜTersuch mit 
einer Probe der über dem Nicderichlafi siebenden klaren Fl iissigkdt 
ob die Fällung des Calciums voliständij; ist. Isi dies der Faf], so Jasst 
man 4—10 Stunden bedeckt stehen, giesft dann die klare Flössigkeit 
durch ein FiUer> röhn den Niederschlag mit warmem, ammonium- 
oxalolhttltißem Wasser an, lässt absit^^cn, gieast wiederum die klare 
Flüssigkeit vom Niederschlag durchs Filter ab und wiederholt diese Ope- 
ration noch zweimaL Schlies^rlich bringt man den Niederschlag nhni: 
Verluai aufs Filier und spüll ibn noch so lange mit ammoniumoxalal- 
haltigcm Wasser aus, bis das mit Salpetersäure angesäuerte FiUrat mit 
Sllbemitrai keine Chlorrealition mehr gibt. Den gut abgetropften, 
noch feuchten Nledcrschlay ^llbt man mit Filier in einem gewogenen 
Platiotiegel gelinde, bis der Boden des Tiegels achwach rotglü- 
hend ist und hülC ihn so bei dunkler Kotglut etwa 5 Minuten lang. 
Nach dem Erkalten im Exjiiktator wird ilcr Tiegel zurllckgewogen ; dann 
befeuchtet man den Ticgclinhalt mit wenig Wasser und prüft die Rcak- 
doD niil^ Curcumapapier ; färbt ^ich dieses braunrot, &o ist beim Glühen 
Calciumoxyd entstanden^ man hat zu stark geglüht. Man bringt 
dann ein Siückchcn A m m o n i u mk a rb ci n al in den Tiegel, ver- 
dampft dicHey, glüht wiederum ganz gelinde und wägt. Diese Ope- 
ration wiederholt man so üfCf bis Curcuniapapier nicht mehi gefärbt 
wird und Gcwichiskonstanz erreich! ist. 

11 1 r c c h n 11 n g. COj,Cn : Cn =^ gcfundcjic Menge rp,Ca ; K, 
fioe.i) (40.1) 



I 
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2. Die BfiBtimmiiiig als CAlciomoityiL 
Weit einfacher geslaltel sich ilfe ficsiimTnung des Calciums, wenn man 
das gefäUte Cakiumosaldt in Calciumoxyd (CaO) überführt und dieses 
wagt Man glüht dann den rtocb feuchten Niederschlag im gewogenen 
Platinlicgfl /nnatfiÄt gelinde, bis das Filter vollständig verbrannt ist, 
dann stark iibcr der G c b 1 ä s e fl a nt m c etwa 20 Mittuten und 
wügt den Tiegel nach dem Erkalten :m Exsikkator sofort zurück. Üa 
die letzten Spureti des :!unächyl gebildcteti Calcium karbonats nur schwer 
in Calciumoxyd übergehen, mush nothraals über dem Gebläse geglüht 
werden, bis eben (jewiehtskotistan* erreicht ist. 

1f c r c c h 11 mi ^. CaO : Ci ^ gcriuidcnc Htn^EC CaO , x. 
(Sft.r)(40-t) 
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Bemerkungen. Calcium oxalaE serrällt schon bei gelindimi Glü- 
hen in Caiciumkarbonat und Kohlenctxvd: 






Das vorher rein weisse Pulvei aimnit hierbei vorübergehend eine 
graue P'arbe an» die aber bei forldaacr^dem Krhitzen wieder verschwin- 
det j heim Glühen über dem Gebbse gehl Calci um karbooai unter Ver- 
lust Too Kohlendioxyü schliesslich v^illständig in Oxid über; 

COftCn = CU^ + CnO. 

Cfliciumoxalat ist io reinem Wa.'i^ier in merkh'cher M^nge lös- 
lieh; loo ccm Walser Ifi^en bei 25" 0.0007 ^- l*^' 95* 0.00145 E Calcium- 
oxätat- Im ammoniuinoxalal halüt^eo Wasser» das also Oxalalionen 
(CtÜ4"-ionen), enthält, ist es praktisch genommen so gut wie unlöslich. 

y Die Flpätiinmuit^ als Culeinin^iilfat. 

Ist man riebt im Besitze einet Gebläses, und will man die urnstand- 
lichc und ^eiLraubende Bestimmung des Calciums alä Karbonat umgehen, 
ao führt man das ^fällte Calcrumojcalat ^zweckmässig in C a 1 c i uma ul- 
fat über oud bringt dieses ^ur Wägung, — Man verascht den gut abge- 
tropften noch feucIUL-n Nredersehlaji im RewL»gfni'n Platinliegel, Itsst er- 
kalten, fiiyt daun tropfenweise massig ^-erdünntc Schwefelsaure im 
UebeTBChuss zu und erwärmt den Tiegel mit aufgelegtem Uhrglas» bis die 
Kohlensäureentwicklung beendet ist; nun spült mau das Uhrglas mit wenig 
WiÄcr in den Ti[:gel ab und verdampfl die Flü.v-i^kLil iiuf dem Wasser- 
bade so weit als möglich. Schhesslicli raucht man die überschüssige 
Schwefelsäure ab, glüht das rijckständigc Calcium^ulfat gelinde über 
der einfachen Bunsendamme und wagt den erkiileCen Tiegel zurück. 

Beicchuang. SO,Gi ; Cs ^ gtfiindeni' Menge SOiCa ^ s. 

(IJ6.I6) (JD.I) 

B cm er ku n ^e n^ Erst bej längerem Erhitzen bis zur stärksten 
Rotglut vetliert Calciu-msullat an Gewicht, indem wenig SOb weg- 
gehl. — Will man von einem Calciumsak irgend einer organischen 
Saure das Calcium bcstlnunen, so ^lüht man eä zunächst In der oben 
angegebenen Weise für aicli in gewogener Plalinschale, fügt dann massig 
verdünnie Schwefelsäure, raucht die überschüssige Säure ab und glüht 
den Rückstand nur schwach. 

Seeliäte Grupite. 
IfetaJle^ welche kciu ge nie iti sc halt liebes FälItLnp:>;inittel hüben. 

Magnesium, K .1 1 i u m , N ü t r i u m. 
MagiLesium- Mg, 24-3Ö. 
Die Wägun gsfo r me n des Magnesfmns sind: 

1. Das Maguesiumpyrophosphat Pv07Mg,. 

2. • Magnesiumoxyd MgO. 
Nach der ersten Beslimmungsart wird das Magnesium als Magne- 

stumammoniumjihijsijhiLi PO^Mg (NH,) , öH,0 gefällt und als 
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Magnesiumpyrophosphai gcw*jgCD Vergl. die näheren AngabcTi hierüber 
auf S. 37. 

Befpchnung. P^O,Mg, : 3M|i s= gefondcne Menge P,0,Mgj : ■. 
pJ3.7?l (48.72) 



2. Die BesttmiuiiD£ als Mii|:ueaiuiiiifKyd< 

Uebuni^5t>eispiel : SU.Mg. 7H,0, 
Reines MagnesiHmoxv'J bleibt Ärnnick, wenn kohlcnsaurea, 
a al pcteraaurca oder oxalsaurcs Magnesium anhallcnd ge- 
glüht wird: 

NOA COO. 

>«e; I 



o = c >Mg: 



CO, -f MgO 



NO,Q' 



>Mg. 

co<r 






CO 



H- CO, + MgO. 

Abächeidungdes MagiKfsiumsals Oxalat 
nach A. Cla^sca'J- 

LÖEliche MagTiesiumsalze f^ebcn in neutraler oder gaoi schwach 
saurer Lösung mit iiberschu'^sigcm Ammnniümftsalfli lösliches Magne- 
sium- Am mtjni um oxalaldoppc halj^, welch» durdi Zuiiat£ Ton Eisessig 
unter Abscheldurjij von kristallinischem Magncsiumoxalat versetzt wird. — 
Au^Tü h r u n g. Man Inst die Sub'itani leiwa. i ^) in circa so ccm Waswr 
Inicht mehr), fügt iicmlich viel konj^enlrierte jVnimoniumoxalattüsurg /u. 
oder trägt besser fcsti:s Ammoftiumi-xalat [1,3 bjs 2 gj unter Eiwärmen 
Eo lange ein, bis eine klare Losung entstanden ist; diese erhiOft man 
zum Sieden, fl^gt eir, t\vr /u fiillcnden Flüssigkeit gleiches Volinntn 
Essigsäure von ^o—qo% hin/u und hall die Flüüsigkeit unter beständigem 
Umrüf^rL^n noch einige Minuten im I ebhafien Sieden. Ist die Meag« 
des Majjnesiums nicht rxt i^ering. mi entsteht auf Zusatz von Essigsaurer 
sofort ein schwerer kristallinischer Niederschlag von Magncsiiunosalal, 
der sich nach Wi-gnahmc der FTamme ra&ch zu Boden setzt; hei 
Spuren von Magnt^sium bildet sich der Niederschlag erst bei Jätigc-rem 
Stehen, In allen Fällen lässt man das mit einem Uhrglase bedeckte 
Gefäüs ctiva 6 Stunden auf dem warmen, nicht kochenden Was scrha Je 
bei etwa 50° stehen, filtriert nh und wascht den Magne^iumoxalatnieder- 
Bchlflg mit einer Mischung aus gleichen Volumen Essigääure (von flo»/, 
C|H,0,), Alkohol und WasÄT vollständig aus. Nun lässt man gut ab- 
tropfen, wickelt den Niederschlag in das noch feuchte Filter, um beim 
Glühen durch Hcraussprii^en keinen Verlust /u erleiden, und glüht ihn 
im bedeckten gcwogiinen Tiegel zunächst ganc gelinde, dann stärker 
und schliesslich über der Gebläscflamme bis zum konstanten Gewicht 
Glührl^ctMand: ^IgO; er darf beim Uebergiessen mit verdünnter Säure 
nicht nufbrauscn. 

Ifercchnung. M^O : Mg ^ gcfui^eae Menge MgO : %, 
(40.36I (2j,i0) 

Bemerkungen, Ute nnch dem C Lasse tischen Vcrrahrcn aus- 
zufällende magneshimhaltigc Lösung darf keine freie Mineral- 

') Z^llschr, r, itnalTl, Chemit; 18, 373. 
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säurf enthalten, weil sich sonst Hyritooitalaie bilden, welrhe durch 
Essigsaure nicht quariiialiv gcspalien wenlciu Vorliandtnc trete Säurt 
muss v^^rhcr durch Eindampfen voUständig etitfernt werden^ 

Kalium, K, 39^15- 
Di<^ Wä gu n gsr'n rmr 11 dt-s Kaliums sind: 
I. Das K A 1 i u in a ü ] fa 1 SOjKu, 
a. - Kalium Chlorid KCl, 
3. » Kaliumpla tinchlorid [PtCl^K^» 
4_ p Kai i um pc rc hl "rat C104K. 

1. Die Beslimuturig ah KnliuinHiilfat. 

Man ühergiessi die in einor gewogenen Platinschftie befindliche 
irrjckfUF Substanz mit 8- co Triipfchen konzentrierter Schwerelsäure, er- 
hitil die Schale zuerst gelinde auf einer Aabtalplaltc, dann 
stärker ond ycliliesslich bis ztir stärksten RolgluL Da dem so erhaltenen 
Kaliumsulfal SO^Kj n^ersc noch Kaliumpyrosnlfat ?\OiK, beige- 
mengt L5t, so brin^ man in die erkaltete Schale ein Stückchen Am- 
moniumkarbonat unil ßJüht nun Über der vollen Bunsenflamme bis zum 
konstanten Gewicht ist da'^ ursprunßlrcb leicht schmelzbare Sah bei 
schwacher Rotglut völlig fest geworden, no liegt reines SO^K, vor- 

BcrecVinuiig. SO^K, ; ^K ^ grfmuJciie Mi'itgc SO,Ki ■- je, 

B e m et k u D ge Tl. Ncuifales Kahumsulfat f^bt mit ülierftchüssiger 
Schw-cfeiskure K a 1 1 u m b i 5 ii I fa t SO,K, ^- SO.H, — 250tKH , welches 
bei schwachem Gluhca UQter Verljsi von Wasser in Kaliunip/ru- 
Sulfat S,ÜtKj überseht; 



SO, 



\o 



y-OH 
SO, 



H 



/OK 

SOj 
— >0 +H,0; 
SO, 



^DK 



dieses 7erßllt bei stärkerem GltUien In Seh w ef el ^äii rea n h rdrid 
und neutrales K al i u m s u 1 f at ; 

/OK 
S<^ /OK 

\o = SO» H- SO. 

SO, 

^oK 

Die Zersetzung deb Kaliuirpyrosulfats wird durch ZusaIz von Am- 
tnoniumkflrbonai wesentlich beschleunigt, weiJ dadurch leicht flücht^ea 
Ammoniumsulfat*) entsteht. 

Kaliuin muü^ immer als Sulfat bestimmt werden, wenn in einem 



if ADunglLJianiKairHt ist nicht nnienelm Aächdg, »ndcra iciffiLUt heim ßthitnen 
in \V'n»svr. AmmODlak, Sllck^tüff und Schwcfcldioic^d: 
JSO.INH.), = N, -I- ^NH, + 6H,0 + 3SO,. 

7" 



iLi2SS. 
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Untcirsuchi]iif5i>bjckt bereits Schwefelsäure oder schwefelsaures Salz vor- 
handen isi; man stellt' dte^ durch eineVorpfotc fcsu Diese Ifetini' 
mungsa.n des Kaliums kann gewählt uerden, wenn KäHum^älzc fluch- 
ligcr anorganischer Säuren vorliegen, welche durch Abrauchcn 
mit Schwefelsäure in Kaliumsulfat übergehen, — .Auch bei Anwcscuheil 
organischer Sauren empfiehlt sich die Bestimmung des Kaliums 
*ls Sulfat, itcil duTch das ErhitzcTi mit koruentrierter Schu-efelsäure diL- 
off^tscbc SuL>st*n£ oxydiert und civ.» ausgeschiedener Kuhlcasloff vci- 
hüitni^fTkibäig kicht cntfcrni vvirtl. 



2. Die ßestjmiumi^ als KNlimnehlorid. 

Mit Ausnahme von «chwefelsaurem, phosphorsaureni, 
chrom-, dichiomsaurem und buTsmirem Kalium künncn 
ille KaJiütniaJ/e durch Eindampfen mil starker Salzsäure in Kaliumchlo- 
rid übergeführt werden. 

Uebungsbeisptd: ClÜaK. 

ChloT^&ures Kali tun erhitri man erst in einer Ponrellan^chile 
so Ixngc mii übcischüäsiger Sal^&äüre, bis alles Chlor verjagt isl, biingl 
daaa die Lösung ohne Verlust in eine ^wo^ne Ptalinschale . dftinplt 
auf dem Wasserbade zur Trockne ein und erhit/t schliesslich gan; ge< 
linde über der einfarhen Runsenflamme bis im dunkeln Rotglut 
Rückstand: KCl- — Eio starkcies Glühen ist nicht zulassig, »eil', 
fiich sonst erhebliche I^lengen von Kalttimchlurid verfluch rigen. 

Bcrceliaaii^- KCl : K =! ^cTudeu Me«ge KD i. 

Bemerkungen. Will man von Kaliumsalien organische 
Süurcn djia KaKum als Kaliumchioiid bestimmen, «o venvandelE ma 
sie erst durch gelindes Ulühen in ein Gemenge von Kohle and Ka^ 
linmkarbonat. riebt da« letztere mit heissem Wasser ans, filtriert ab^ 
sättigt die Löaung^ mit Saijsäure, dampfi auf dem Wasäcrbadc xur sta 
bigen Trockne ein» glüht s<-iJicssÜch gelinde ti&d wä^ 

liegen phosphorsaurc Salic rof, so tcrseut mui die bcucf' 
fonde Lösung mit überschüssigem Eisenchlorid, tnacht hierauf mit 
Ammoniak schwach alkalisch, kocht so lange, bis ein fsrblote* 
Filtral crballen uiid. «las nun alle& Kalium als Chlorid enthilt« v^rdaripit 
diese« Kur Trockne nnd £^übt den Rückstand gelinde bis zum koo- 
stantcLi (Gewicht Ruduund: KCL 

C h r<im& au re s und dichromsaures Sali retluriert man nach 
S. T3 mit AlVobol und S^iU^uie, fKlh das fcbiUclc CbrtNmojyilsali mit 
Ammoniak ans und bestimmt im Kdtrat vom Chroinhrdrox\-d das Kaliuiu 
ak t'hloiid 

Nur bei Ge^nwt Tob ScbwefetsAme moss das KaUum un- 
bedin^ als Kahnmsalfat bestirapM »tüdctt- - Liegt daher eme 
ihrer Zosammievietfui^E nacli nnbeft^wuite Svbstaat mr Unter^nditi&g vor, 
bo ptüfe man sie in ciMt:i Linie auf einen GcJiatl an Sdtvefelsäure. 
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Die ßestiraniuiig als Kalium|»laHnrlilor[d, 
Ucbunysbcispicl: KCI-^-NaCl. 

Diese Besiimmnngsart des Kaliums wfihlt man dam, wenn Kalium 
neben Natrium £ii bcstfmmen ist, unJ iwar beruht die Trennung 
der beiden Alk&limclaLIc auf di^m verschiciicncn LösÜchkcitsverlialteii 
%on Kalium- und N atr i um plit ine hlor i d in Alkohsk, Das 
tTsttüre ist prakiisrli ^ennmmen in Alkohul iiairislich, wahrend die ent- 
sprechende Natrium Verbindung sich darin verhältnismässig leicht lüat. 

Austühruag. Man löst o.^ bis o.j g Substanz in wenig Wasser 
auf. Tilgt »Plfitinrhlorid' im Ue b ers chu ss zu, so dass auf jeden Fall 
alles Kalium gerällt, aber auch allts Nalriumchlorid in NatriumpU- 
tinchh»rid (PtCI^Naj. 6H3O) übergeführt ist, verdam|jft aul dem warmen, 
nicht kochenden Wasserbade Ta^t lur Trockne'^), durchtilhrt den 
Rückstand gut mit einigen ccm absolutem Alkohül, uiesal den Alkuhol, 
der gelb gefärbt sein mu^s — andernfalls felilt es an 'Platinchlorid' ^, 
durch ein bei na" getrocknetes und gewogenes Filter oder durch einen 
gewogetwn Goochtiegel ab, und wiederhoit dieses Ausziehen des 
Gemisches mit Alkohol so oft, liis dieser farblos ablauft Schliesslich 
*ird der Niederschlag selbst auf das Filier oder den (ioochtie^el ge- 
bracht und bei t^o*^ bis /um konstanten Gewicht getrocknet. — Man 
Tcriahn vielfach auch in der folgenden Weise: Man spült den Nieder- 
schlag von Kaliumplatinchlorid möglichst voltkommen auf dn Filtert lasst 
den Alkohcji ^'Ui abtropfen und trocknet bei S0--90'', Nun bnngt man 
den Niederschlag so ve\t als miigliizh auf i-in IThrglis, legi das FÜier in 
den Trichter zurück, löst die in der ursprünglichen Schale nocb haften- 
den geringen Anteile des Niederschlags in kcichend he j sse m Wasser, 
gieisl diesi- Lösung durch das l-'ilter, spdlt dieses noch mit wenig heissem 
Wasser nach, fängt das Fdtral in einer gewogenen Platinsehalt auf, 
dunstet es bei möglichst niedriger Temperatur auf dem warmen 
Wasscrtiade ein, gibt dann den Niederschlag von dur Uhrschale dann 
und irucknet schliesslich das Ganze bei j 50 — löo*^ bis 211m konslanten 

I wicht Rückstand: PtCl,K,. 
r (485,3) (73.0 

I Bemerkungen. Die Fällung des Kaliums als Kalium platiuch lo- 
rm wird durch ilie Chkiride von C a 1 1." i u m , Magnesium und Na- 
trium nicht bceinfiusst, — Kaliumplaünchlorid bt in kaltem Wasser 
schwer, in heissem Wasser erheblich leichter löslich. Von absolutem 
Alkohol wird e_s su gut ivie nicht gelöst, Freie Salzsäure erhöht 
die LMiUchkcit dc^i Dappcisalies iu Walser und in Alkohol iK'trächilLch. 
Will man Kalium ab [PiOjK, ausrällcn, so dürfen Schwefel- 
saure und scb\vefelBflure Sal-te nicht zugegen sein, ^ind sie 
anwesend« so füllt man SO," iropft^n weist mit verdijnnter Baryum<rhlond' 
^ lösung im ganz geringen Uebcrschuss aus, ^liricrt daä gefällte ßa- 



I) LTnnfiLig tangp*« KrhiiJtn ist i(u vt^nneidvn. 
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lyurnsnifal ab. darnpft das Filtrat mil "PlalinchlorifU Eur Trockne ein un4 
criUicht dem Rück^itard mit Mtlh/lalkohol das vorhandene |!a- 
ryumplatLnchlorid. Im übnfirn verfährt man in der angEgcbenen Wdse, 

4. Die BcetinLDiiiiiK aI^ KiitiuiuperehUFat 

11 Uli die Ah scheid nng lios Kaliums als -Kobaligelb«, 
Ut^bon^bbciöpid ; KCl -h NaCl. 
Die Trennung diT beiden Alkali meuOIr Tiarh diespr Mcth(Mi<! beruhe 
einerseits auf der Unlöslichkcit dos Kaliumpcrchloratcs riÜ,K in übei- 
chlorsäurehakigem 97%igcm Alkohol unJ andrerstnts in der LäsUchkeil 
des NatriiimpcrthlorateF; C[0,Na in einem derartigen Alkohol. — Hai man 
Kalium neben Natriuin und auch anderen MeUUct) in vcidiiunten L(^ 
SU r tjc n EU bestimmen, so kann weder diese noch die • Platine hloridme- 
ihode* direkt angewendet werden. In einem solchen Fallt leistet /ur quan- 
litativen Abscheidung desKaliums das de Kon incksche Rca- 
fien5,Nalniimkohattmitrit,ausgecetchnt:lcDienstc- Nattiumkobaltinilril [Co 
(NÜi)„|Naa rst bekanntlich ein äusseral empfindliches Rea^^ns aul Ka- 
lium, itiii dem es selbst in sehr sturktT Verdünnung, ein^^n gelber» 
Niederschlag, das »Kobaltgelbt, gibi; dieser Nicdcrachiag hat eine wech- 
selnde Zusammensetzung, ist auch stets natriumhaltig, so da^^s er 
nicht ah stilelier gewogen werden kann; seine ZiisanimensctnjTig lisst 
sich durch die Formel [CDfN0*)-](K,Nay)3 . M,0 nun Aufdruck bringen. 
Da Natrium, Lithium, Calcium, Strontium, Baryumi 
Magnesium, Atuminiiim und Eisen dijrch De Kunincks Rea- 
gens n i c h 1 gefälh werden, so kann man m vielen Fälien mit Hilfe dt)- 
sclbcn neben den genannten Metallen ilüi> Kalium c| a a n l i t a i i v eut Ab- 
Scheidung bringen. Einar Hjilraann^j hat gezeigt, dass sich i» 
einer io%igen SaUlrtsung mit de Kooincks Reagens noth t Aecjtiiva- 
IcutKaliiim neben 4000 Acquivalcnien NaUiuru uaebweisen läsfl. 
Die Reaktion iritl in gleicher Weise wie bei CblorkaÜum bei scJjwdel- 
saitrem , sülpeter^aurem, pho&phorsaurem und essigsaureni Kalium ein. 
während bei Jodkalium die Reaktion durch das sich ausscheidende Jod 
mehr oder weniger gestört wird. 

Ausführung- Man versetze die bctretfende Losung, welche k*iue 
freie Mineralsaure enthalien darf — fall« diese vorliegt» mus5 sie 
verdampft oder dutcb Zusatc einer gei)iigcaden Menge NatriumAceiat 
gebunden werden - j mit 6 — 10 ccm Kobaltreagens (s- unlen), schüttell 
um, las*!! einige Stunden ab^it/m, bringt den Niederschlag aufs FQier, 
spult ihn mit köllcm, Koballrcagen^i cullialiendcm Wasser aus und irotk- 
net ihn im Trockcnschrank. Falls nur Nalrium in der Löaun^ vorhanden 
war, ist ein voll ständige!^ Auswaschen des Niederschlags nicht notwendige 
da CT ja nirlit als solcher gt-wogeii wird. r)en trockenen Niedcrschl^ 
löst man vom Filter, brmgl ihn in eine flaehc l*orzcllanschalc, verbreant 
das Filter in einem Tiegel, zieht die Asche mit heissem Walser aus und 

*) Dt^ Koninik, ;!rflT>chi. i. aan}y\. Chemie ao. ^go ^iBSr). 
'J Hinor Hjilmfnu, ebenda 39, JK4 (I90O). 
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^esst tltn littriericii Aufzug zirm Nitdcrsschlag, Nun lä-ssL m^n lo bis 
15 ccm 2^^/aigc Salzsäure vorsichtig ziitropfen, erhitzt nuf dem Wasserbade 
nur K^linde , wobei der Niederschlug mit tietblauer Farbe in LÖiiung 
geht, ilampfi mr Trockne ein. übergiesst den Rückstand erst mit werig 
Waascr dann mit ca. 10 ccm einer iS^/oigcn schwefclsäurcrrcien 
UclierchlorsäuTeM' falls das Kalium dIs Perchtorai 
bestimmt werden soll, und rührt gut durch. Nim rlnrnpft man 
auf dem Wasserbade ein. eihitj^l noch so Ungt% bis reichli«:h weisse 
Dämpfe von Ucbcrc hl or säure auftreten, RiRt wenig heisres Wasser eu 
und damjifl wietleTum unter Umrühren, awecktMssig unter ZusaCi von 
LTeberchlorsaure T.\xr Troekrn? ein Der Rückstand besieht dann aus den 
PcrthJoralen von Kalium» NaLTium und Kobalt, vtm welchen ilic trcldcn 
letzteren in überchlorsaurehaltigem Alkoho] lödich sind. 

Den erhaltenen Rückstand durchrührt man mit einigen ccm t;'] "^/ni^Gui 
Alkijhol, der 0.2% Ueberchh^rsaiire enthätl, filtriert das Kabumperchlarat 
nach einigem Stehen durch einen gewogenen Goochtiegel, dessen As- 
bestpolsEer nicht zu dünn sein darf, ab und spült cr^t mit einigten ccm 
übcrchh^rääurchalti^em Alkohol, dann mit wenig reinem Alkohol auSj 
bis eine abfiltrierle Probe beim Eindunsten im Uhrschalchen kaum einen 
Rücltstanrf mehr ^urlkkUL''St, trocknet alsdann im Luftbad bei 120^130* 
und wägt nach dem Erkalten. Rückstand: CIO4K, 

B c r t r h n n u K' CIO.K : K =^ ttcruniiUviic McD^c ClO^K ; x. 
([3S.6) (Tg.iEi) 

Will man das Kalium als KaliumpiatJnehlorid 2ur Wägung 
bringen, so vcrijrennt man das vom j^eirncknelen Kobaltgelbtiierlersclilag 
möglichst befreite Filter für sich im rorzcjlantieyc], fügt den Niedcr- 
schlat» zur Fdteraschc und glüht zur Zersetzung des Kobaltgelbes ganz 
grlinile; beim Aiiilau^'en mit heisrem Walser gehen die Alkalien als 
Nitrite in Losung, währtnd Kubaltuxyd uu^elo^l bleibt» dsä man durcb 
ein Doppe|filterehi:n abfihriert. Das klare Filtrat dampft man auf dem 
Wasserbade mit etva 10 ccm starker Salisäure aur Trockne ein, nimmt 
den Rückstand in hdsscm \Vass<T auf, fügt einen Uebcr.schuss vcn >Pla- 
linchlorid» zu^ dampft wiederum auf dem Wasserbade aum Syrup ein, 
durchrührt diesen mit Alkohol und verfahrt im übrigen nach den oben 
gemachten Angaben. Rückstand, der gewogen wird: PbCl^K,. 

f^rrtiiiing üt& Hoh:illTri3)rL'nBeä, tlttlniBhii') gibt die Folgende 
Vorschrift : Man löM )□ ^ kd^lnlli^ient» Ka^rtlLniUal in to ccm Wn^acr« fügl 100 ccm 
äatT geifltiigten i^nlriummmiio^nng [z= 50 g NO^NaJ und 10 ccm Eiiestig zu. Als- 
bald bcgiQQL «ine tebhnflc Enliv Jcktutrg von gurkONydgaa ; das KcbolL gelil hiErbci 
m dip drciwerdgE Korm übi^r, wai an der Fflrbt:n ander un^ cltr Lüsun^ lu ciktimen 
Ki. Da dos k^uflicht: NairiuinnLiriL fast immur kalJumbilLig ist. bCUl tififi 
fertige Kca^enü aJJmUhllch einen trcrin4:en Nicdcrächl^ von Kobahgelb ab, vgn wdcbcm 
die LJitre duflk«lbmuie Löcutig nach einigen Tng«Ti ah|ipgossen werden kann. — Ua 



') Eiuc «hwefcbauicfrtie UebtTCblojsflure |Diditc i.iJ) kmin von E. Mcctk 
tu Uannsiadl beiOEtn w*rd.eri. 

*) Anorguiitcbc Chemie 1898, S, 630. 
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du fertige Rcnecna nicht Ifingetc Zeil billbnr is[, enipfithU K- C ilbeti') nfti 

LflnugcrL vr>rTfltLg xa hitEtm» %-on VL'tlchcu die oine iSo g kiliumlrpi^? NaiTiun- 
nilrlEp ilic njidtn: so ü cablg,-.auii:t KQbiUoxydul und 50 ccn E^ig^üurc im Liier cdI' 
bltL Ijleiflif! Volumiria dieser hfiden LösimgeD ecim&chtH geben dRB rerllgt Kobili- 

Natrinni, Na, 3305- 
Die W ägüngsforme Q des Natnums sind: 

T. das N a Ir i lim s u I f ai SG«Na3, 
1, das Naiii umczblorid NaO. 

I. Die Bfiilirniiiun^ al» Nntrlumsulf^t. 

Dit'se Bestimmung wird in der gleichen Weise ausgeftihrt wie dit 
cntaprechtndc Ik'stimmung des Kaliums. — Als Ucbungsaufgabc 
wähle man Line Miachun^^ von NüCI -h BaCl.^ . aHjU; fn diesem Falle bt 
eine Trennung dts Natiiumi^ vom Baryiua auszurührcn. 

Ausführung, Wnn talll atis diT hei&^en wässerigen iJjsung 
von 0,5 — o.g E Subsiant das Baryum nach S. 35 mit heisscr Schwefel- 
säure im UeberschuBse aus, filtriert den Bar>-umsulFatniederschl3g ab 
und u'jscht ihn, zuerst durch Dekantation, su lange aus, bis man im 
Fikrat mfl BaryumchEorid Schwefelsänre nicht mehr naehweisen kann, 
danipPl dann das gesamte Fdtrai in tiner flachen Porfichanschak '^ 
auf dem Wasserbade auf ein kleineres Vuhimen ein, bringt dann die 
FlÜ.ssijfkeit uhne Verhisi in i^ine newogt tie PEaiinschalp, dampft volU 
ständig £ur Trockne ein, £uer:ft auf dem Wa^acrbade, dann vorsich- 
tig auf einer Asbestplatte und glüht sehliessLich biE zlt Gewicbtskon- 
stanz über der einfachen Bunsenflamme ; am besten nimmt man einen 
Teclubienner. Audi hierbei empfiehlt j-ith ein Zusatz vc.»n .Vmmonium- 
Icarbonat. um ein p^osulfat freies Natnumsulfat (^OgNo«} /o erhalten. 

BcTtrhniint:- SQ^Nn^ ; 2lS^ = yf (undtne MtmgF SO^Ni, - t. 
(14^,16) (46.1) 

2. Die ße^tiidmaüi: nh NatriiiiuchloHd^ 
Man wähle als U ebun ^s *u fjj abe eme Misehung aus COiCa 
-|-NaCl: in diesem Falle ist alio eine Trennung des Tfatri^BS vom 
OakiHV auszuführen. 

Ausführung, Man löst 0.5 — o.S g Substanz in verdünnter SaJfr 
säure, erhitit, bis das K ohlenditixyd verjag ist, fügt Ammomai: bis kut 
alkalischen Reaktion hiniu und fällt da» Calcium in der Siedehitze 
mit einer ebenfalls zum Sieden tihitzlcn Ltisung von AtEUQODiumoxalat 
i'OlUtandJg aus. l>er Caleiumoicalatniederschlag wird nach S, 96 abfil- 
trien. ai;sgc waschen und geglüht, und daa gesamte Filirai, welches 
alles Natrium cnthiil, wird, wie unter t'i angegeben ist, in eim^r ge- 

*) Sieht eme ^tQistrt Plttln^chale iut V«rfilgiiJk^ «o wird man «cIImi- 
rcratJudlJch 4Q diecr d&f crb^cnv Filunl. mlelit« (iu NatriunimlfAl cntllilti ilirckt 
opiömmpiBL Dtc Sdiale nnu 1 o r b c r aiH^eglaht and n«c|i dm EAakcs ^nroera 
wdeo. 
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wogenen Plalinschale auf dem Wasserbade ^ur Trockne eingedampft- 
Der Trockenrückstand wird dann vorsichtig und gelinde ge- 
glüht, bis alle Aramonlumsalze verdampft sind und ein konstantes Ge- 
wicht erreicht ist. Ruckstand: NaCl. Bei starkem, lang anhaltendem 
Glühen verflucht igen sich erhebliche Mengen von Natriumchlorid, 
Berechnung. NaCl ; Nh t= gefundeae Menge MaCl : x^ 
(SS-50) (23-05) 
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in. Die gewichtsanalytischen Bestimmungen der 
wichtigeren Säuren (Anionen). 



Erste Grappe. 
Die Halogen wasBeratoff^iureQ and Cy an Wasserstoff. 

ChlorwBsserBtoff, HCl. — ChloriOD, CV. 

Chlorwasserstoff wird fast ausschliesslich als Silberchlorid 
AgCl gefallt und gewogen. Nähere Angaben hierüber finden sich unter 
der Bestimmung des Chlors im Baryumchlorid vor. Vei^!. S. 36. 

Liegt eitle neutrale oder ganz, schwach saure Lösung, 
welche Alkali- oder Erdalkalisalze enthält, zur Untersuchung 
vor, so kann die zum Sieden erhitzte Lüsung mit einer heissen Silber- 
niCratlösung , welche einige Tropfen verdünnte Salpetersäure enthält , 
unter Umrühren ausgefällt werden. Hat man aber eine stark saure 
Lösung, welche freie Salzsäure enthält, zu untersuchen, so darf 
diese vor der vollständigen Ausfallung mit Silbemitrat nicht gekocht 
werden, weil ja sonst Salzsäure verdampfen könnte. In einem solchen 
Fall versetzt man die betreffende Lösung erst mit 10^20 Tropfen ver- 
dünnter Salpetersäure, dann in der Kälte unter fleissigem Umrühren 
mit Silbernitrat im Uebcrschuss und erhitzt erst jetzt unter beständigem 
Umrühren zum Sieden, so dass sich das ausgeschiedene Silberchlorid 
besser zusammenballt. Im übrigen verfahrt man nach den Angaben 
von S. 36. 

Bei Gegenwart verschiedener Schwermetalle kann diese di- 
rekte Fällung des Chlors nicht vorgenommen werden, weil sonst ein, 
durch basische Salze dieser Metalle verunreinigtes Silberchlorid er- 
halten wird. Zu diesen Metallen gehören Blei, Chrom (Chrom- 
säure), Quecksilber, Eisen, Wismut, Zinn und Antimon. 
In all diesen Fällen ist es das beste, das betreffende Metall 
vorher zu entfernen, sei es mit Ammoniak oder Natron- 
lauge oder mit Natriumkarbonat. 

Eisen fallt man, eventuell nach vorausgegangener Oxydation ia 
der Kälte mit rauchender Salpetersäure, erst mit Ammoniak aus, dampfe 
das Filtrat auf ein kleineres Volumen (etwa 100 ccml ein, säuert alsdann 
mit verdünnter Salpetersäure an, fällt kalt mit einera Ueberschuss von 
Silbernitrat aus und erhitzt unter Umrühren zum Sieden. 
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Ülci [^Ucbungsbcispicl PbCU + NaCl) ftllt man nach S, 49 mit 
Ammoniumkartionat aus, verdampft das Fillrai samt Waschwasser auf 
etwa 100 ccm» säucr t mit verdünnter Salpetersäure an (Xackmuapapier), 
fallt kalt mtt überschii&si^em SitbcrnJtrat aus und erhitzt unter Umrühren 
zum Sieden. 

yuecksilber, Antimon und Wismut fällt man in schwach 

saurer Losung mit Jjcbwerclwa^&orstuff auü, vertreibt aus dem l''iltrat von 
dem betreffenden Schwefelmeiall durctiEink-iien von Kohlendioxyd den ge- 
ti*t gewesenen Schwefel wasserst uff vüllsliindij» — bis eine mit Silher- 
nitrat versetzte Probe eine roin weisse Fällung gibt ^, fallt dann 
kalt mit salpotersäurehal tigern Sjlbernitrat vollständig au^ und erhitzt 
schliesslich 7uni Sieden, 

Zinn, üehungsbeispiel: SnCi, . a(NH,)Cl (Pinksalz). Man schüttelt 
etva I g Substanz mit 300 ccm Wasser an, fugt einige Tropfen Mcthyl- 
oran^'bisung ku , um den Zusatz des Ammoniaks genau bestimmen 
zu können, dann t( op ft n w e is c Ammoniak, bii die fot gcwctttnc 
KliJssigkeit eint gcllic Kärbung annimmt und achlicashch i bis 3 g 
Ammonijmnitrat und kocNt zwei Minuten lang; S tan n i hydroxyd 
fältt hierbei au\ das abßltrierl, mit am in o n i u mit itrath altigem Wasser ge- 
waschen — bis im riltrat mit NO.iAg die Cl'-probc ausbleibt — . ge- 
trocknet, nach S, 66 goglühi und als Zinndioxyd ^SnÜtJ gewogen wird- — 
Das F ilt rat vom Stannihydrotyd wird mit vcrdUnmer Salpetersäure 
schwach angesäuert, in der Kälte mit überschüssigem Silbernitrat 
ausgefällt und er^i dnun anter Umrühren aum Sieden erhitut. 

rhlvr nebe» ChrtruiHten und DIchro&iAtf a. Grossere Mengen der- 
seiticn stören insofern, alü sich dem Süberchlond S il b erch roma t 
(CK3,Ag,j bezw. Dichromat (CrjOTAgjl beimen^'en können. 

Uebungsbeispiel : CraO^K, -^ NaCl, 

Man veisetÄl die ziemlich gi»s3ttigtc Lösung von c;i. 0-5 g Substanz 
in Wasser mit einigen Tropfen verdünnter SchvvefelsÄurc und ji — 5 ecm 
gesättigter, wässeriger, schwefliger Säure. Damit die Chrom- 
«aurc vollständig reduziert wird, lässt man verschlafen etwa '/' Stunde 
lang stehen > dann verdünnt man mit ca. loo ccm Wasser» rälk das 
gebildete Chrom oxydaala mit Ammoniak in perinji^m Uefaersehuss aus 
und erhitzt zum Sieden. Das gefällte Chromhydroxyd (Cr^OHin) wird 
nach Seite 63 durch Gltlhen in Cr,0, übergeführt. — Das gesamte 
F i 1 1 r a t vom Chromhydroxyd , welches alles CI ' enthält , wird in 
«intr flachen Schale auf dem Wasserbade auf ein kleinerem Volumen 
[itirka too rcmi eingedampft , mit ve rd ii n n t e r Salpclcrsaurc ange- 
säuert und kalt mit SiLbernitrat vollständig ausgefällt, u. s, w- 

DcT bei all diesen Restimmungen schliesslich er- 
haltene Silbcrchloriduiedcrschlag wird in der fr Über 

angegebenen Weise (S. 36) weiter behandelt 

Berechnung. AgO ! G ^ ijcfiuidTit« Menge AgCi : 1. 

(i4*.38)t3S.45) 
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ßrom Wasserstoff, HRr- — Bmmton, Br' 

Die Refiflmmuiig als HilbirünJniHl. 

Uebungsbrispid : KCr. 

Bro m wasscTE to If wird als Silherbromitl AgBr gefallt und ge- 
wogen. Man verstui die wässerige Lösung <lcr varhi-r bei loo** f^ul 
ausgetrockneten SuljstatiÄ (ca. 0.5 gl mit einigen Tropfen vcrdimniet 
Salpeleryiure unJ mii Silbtniilral im Ueberschuss und L-rhiUl als- 
dann unter fitissigem Umriihren Kum Sieden. Sobald sich der Brrim- 
silberniedcr&thlag ^usamiiitnirebaill und die dariibcr stehende Flüssigkeit 
geklärt hat, giesst mau die letztere durch ein Filter, wäscht den Nicdcr- 
schlaj^ erst durch wiederholtes Dekantieren, daiin auf dem Filtpr selbst 
mit kaltem Wü^sei, welchem wt:nige Triipfen veidünnle Salpetersäure 
zugesetzt sind, Sil lange aus, bis das FÜtrai durch verdünnte Sahaäurc 
kaum mehr getrübt wird, trocknet bei roo' und bnngc den Niedcrachlag, 
möglicli^r vollstSndig vom Fiber geiö^it, auf eine iTirscbale; das Filter 
wird für sich im i^wo^cnen Purzellanticgel verbrannt, die Asche, welche 
stets reduziertes Silber enthalt, erst mit einiger Tröpfchen konzentrierter 
Salpetersäure erwämit, danti, nach Zusatz von zwei oder drei Tröpfchen 
Brvimwiässerstoffsäurc, xur Trockne verdampft i jctii bringt man den 
Niederschlag da/u, erhitKt so lansc über dt-r einfachen BunscDflamme, 
bis dieB<^^ gerade ge schmolz tti ist, lässt im Exsikkator erkalten 
und wdgt den Tiegel zurück. Ein zu langes und zu starkes Glühen ist M 
hierbei nicht zulässig, - Man kann d^-n BromsilbcmiedcrschlBg auch 
in einem gewogenen üfjoc hlJL'gel sarnmeln , in der oben ange- 
gebenen Weise mit kaltem, salp et er;aurebnl tigern Wasser auswaschen 
und im Luftbad bei 130* bis iiun konstanten Ge^xicht trocknen. 

B tf r r c I1 u u a 1^, AgBr • Bt ±= gcfandene Mvnge A^-Rt : a.. 
1187-89) f7Q.9*) 

JodwnsserstofTT HJ, Judion, J'. 

Die Wägungaffirmcn Ju3 Jodwasserstoff» sind 
I, Das Silber Jodid AgJ, 
a. > Palladinmjcidlir PdJ,- 

I- Die Be«itliiiiDiing als Snherjf>did. 

Ucbun^sbcispielt : KJ; CdJ,. 
Diese Bestimmung »iT-d genau in der gleichen Weise ausgeführt 
die vorhergehende und wie die des Chlorwasserstoffs als Silberchlorid. 
^ Nur emplichlt es sichnichti da^ erhaltene Jodsübcr im Goochticgel 
ab£Li!«au^cn, weil es nu^serord entlich leicht im kolloidalen Zuämndc durchs 
Kiltrr g'-lu. — Da Jotlsilber durch glühenden K.ohlensii»ff nicht «o 
kidil reduziert wird, ist ein Behandeln der Fillcraschc mit Salpetersäure 
und Jodwasserstoff in der Regel nicht nüli-j, vorausgesctit freilich, dass man 
niehr tw stark erhit/t hat, — Der getrocknete Jodsilbemiederschlag; 
wird möglichst \ollständi^ vom Filier genommen, das Filier im 
(gewogenen Porjsdlanliegel v<.>r?ichüg verbrannt, dann wird der Nicdcr-I 
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schlag dazu gegeben und über der einfachen Butisea flamme »o lange er- 
hiLct» biä er eben geschmolzen ist. Nach dem Erkalten im Exsikkator 
wird der Tiegel zururkge wogen. 

DcTcchnu OK. Ap^ : j ^ l^cfuuücDi: Menge A^J l A. 

7. Die Tteutjiuninnff als PnlladinDk.iDdQr. 

Man verbeut flkr Lrisunj^ ilir .Sulistanz er*it mil oinijjen Trü]ifcn ver- 
dünnter Salzsäure , dann mn Pallad jumchl'jrürlösung in geringem 
UcberschussL", lisst t bis 2 Tage an einem warmen Urte stehen^ sam- 
melt der braunschwarEen Niederschlag von PaUadinmjodür auf einem 
bei 100'^ gctrnc kneten und gewogenen Filter uder im gewogenen 
G o tj c h 1 1 e g e 1, spült mit warmem Waaaer aus, trocknet bei 100° nnd 
vrä^ ihn nach dem Krkalten. 

b c 1 1 c li n u II v;. rJj» ; Jn ^ gcrundtnc Menge PdJ, : Ji. 

Nach Rose kann irtan das getrocknete Palladiumjodllr durch Gtilhen 
JD einem Rose'achen Tiegel im Wa-sserstoff^trom äu metallischem Pal- 
ladium reduzieren, dieses wagen und auK dvm erhaltenen Gewicht an 
PallaiJium das Jud berechnen. 

Jk c r c c h a u Q t:. Pd : J, ^ ^ifunflcnt Menge ?d : x. 
(ia6,5j (253.94) 

Bemerkungen. Palladiumjodör ist unliislicli in Wasser, ver- 
dünnter Saksäurc und Salpetersäure, aber löslich in Ammoniak; mit 
hciEsem Wasser kann es ausgewaschen werden, ohne Jod /u verlieren. 
Bei 100° getrocknet vcriiort fü nur eine Spur Jod, während hei 300 bis 
400" alles Jod weggeht. — Jodwasserstoff wird in der Regel nur dann 
aU l'oJEadiumjodur abgesehiedcnj wenn t^ 1 e i chjc e i tt g Bromwasser- 
*[ D f f imJ Chlorwasserstoff zugegen sind. 

CyanwasHPrstfjff. HCN. — CyÄiiion, CN'. 

Cyanwassfrstorf wird als Silbercyanid AgCN oder als 
metalliaches Silber gewogen, 

Liebungsbeispiel : KCN. 
Man versetzt die wasserige Losung der Substanz {0.2 — o-3ßi in der 
Kälte erat mit ü h e rs c h li s s i g c m 5>iRjf rnitrat , dann mir einigen 
Tropfen vcrdianntcr Salpetersäure, rührt tüchlit;; um und lässt einige Zeit 
l>ei gcwcihnlicher Temperatur aum Absitzen stcbcjn. Dann wird das aus- 
geschiedene Silbercyanid auf einem bei loo"^ goirocknelen und gewo- 
genen Filtci gcsammclL mit kaltem Wasser ausgewasi:heii, bis im Filtral 
die Sdbexprobe mit ^alcüaure ausbleibt, und bei 100' bis znm konstanten 
Gewicbi getroctnet- 

Ittrtclipunt;, A^CN - CN = gefundene Menge AßCN ; \. 

Bemerkungen. Bei der Au-sfällimg ihe Cyans im Cyankalinm 
mil SHbcmitral muas das letztere im Uebcrschuss vorhanden sein. 
T*cil zunächst das lösliche Komplexsalz, Silberkaliumcyanid, [Ag(CN),jK, 
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eristetitr welches erst durch überschüssig«» SiJbcmitrai unter Absehe!- 
düng von Silhercyanid zersetzt wird: 

''^'^^\g NO, = =^«'™ + «O-*^- 

Man kann auch das erliaJtenc trockene Silbercyanid ditrch Glühen 
in Silb L*r übcrfübicn J^AgCN z^ ^A^ -i- (CN),), dJL'scä wiigcn unü daraus 
das Cyan berechnen. Zu dem Zweck ^lüht man den Niederschlag samt 
Filter zunächst im htdeckten gewogenen Pcrzellantiegel gelinde, bii; da* 
Filter verbrannt ist, dann bei offen zu hallendem Tiegel siark über der 
einfacher Bunscnflammc 10—15 Minuten- Erhitzt man so lange, dann 
ist man sicher, dass alles erst entstandene Paracyan entfeml ist. 

Berechnung, Ag : CN = gefundene Menge Ag : x. 

Flnorwasaerstoff, HF. — Fluorion, F', 

Fluorwasser^tu ff wird fast aLisschliesslich als C al ci um- 
fliicrid CeF, gewogen, 

Freie Flusssäure o(Jer ein saures Fluorid verseut man 
mit NaLriumkarbunatlüsung bis j^ur alkaltschcn Reaktion, und auch tat 
Lösung eiuc^ ntutralen Fluorids füj^t man Eweckmässig t—z ccm Soda- 
Lösung, erhitzt dann die Losung mxn Mieden, fallt mit überschus- 
siger Cali:iumrhl[)rid[ösiing aus, filtriert, wäscht den Niederschlag, e«] 
Gemenge von Calci um fluorid und Caicinmkaibonat, durch Dekanticrcti 
mit heissem Wasser aus, ttccknet und glüht ihn im flalintiegct , i 
dem man das vom Niederschlag moglieh^^t voUs landig befreite Fil 
fär sich verascht, dann die Asche ium Niederschlag gibl itnd gliitit 
Den erkalteten Riicksland im Tiegel ilbergie^Jit man mit verdfinnt c 
Essigsäure, wfidnrch der vorhandene ^alk als Aeeiat in Losung g<^ht 
während das Calciumflucjrid ungi^sLört bleilit , verdampft auf dci 
Wasäcrbadc ^ur Trockne, nimmt den Rückstand in k a 1 1 e m Wassei 
auf, filtriert das hierbei ungelosl bleibende Caleiumfluorid ab, wäscht 
ans, trocknet und glüht es nach obigen Angaben im PlaiinliegeL Ruck.- 
stand: CaFj. 

Zur Kontrolle, dass man nur Calciumfluorid gewogen hat. ra<Kl» 
man df*ii gewogent^n Glührürkscanri im Platiniicgel mit wenig IconKt» 
trierler Schwefels iure vorsichtig ab, glüht den Rückstand gelimie ua<^ 
wagt den Tiegel nach dem Erkalten. Rückstand: SÜjCa. 

(7S.1) (I5ü,it) 

erfährt man die Menge SOiCa. welche man aus dem erst gefundenem» 
Caiciumiliicirid erhalten soll 

Bemerkungen. Man fällt des Fluor bei Gegenwart von Na-' 
triumkarbnnat aus, weil unter dicken Bedingungen ein Niederschlag 
(CaF, -j- COflCaj erhalten wird, der sich leicht und vollkommen klar^ab- 
filtrieren lässt. Der r ein c Calciunifluoridnicdcrschlag v^iirde nämlich als 
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scUciinigcr,gallcrtijfcrNicdcrM:h]a£^ diePorcn dcsFülera so verslopfen, dass 
*Jie Fibinlion desselben ausserordentlich erschwert wäre. — Bei dieser Be- 
sUmmungsan finflet man t^twas zu wenig Fkuor, da CalLiiimnuirnd in 
Wasser nicht ganz uolüslich isH loo ccm Wasser von loo'^ lösen gegen 
a mgr CaF,- Von essigsaure hat tigern Wasser wird Calci urafloorid noch 
reichlicher gelöst als von reinem Wasacr. 

ChlorHÜqpe. CIO^H = CI OH, Cliloration, CIO,'. 

O 

Für das Chloraiion ist kein geeignetes FaHuagsmiltH bekannt, da alle 
Salff der CliloTsaure mehr oder weniger loichi löslich sind. — Chlor- 
saure Sake können aber durch schweflige Säure, Zinkstaub 
oder Ei & e n oxyduk £ a 1^ e £u Chlonnetfdlen reduziert werden, in wel- 
chen dann das Chlcr als Silberchlorid gefallt werden iLaon, 

KCIO, + 5(SO,Il,* = KCl -h 5SO,H„ 

KOO, -U iZa = KCl + 3ZuO, 

KCl O, 4- ^'" *^"> + 6FcC\ = KCl -h iH,0 + öFcC^ 
1, Reduktion mitschwefligcr Säure. Man versetzt die be- 
treffende Lösang mit Silbemitrat; ent?itehr ein wcissrr NJeder^chlag fClAg), 
w wird er abfiltricrt ausgewaschen und fiir sich bestimmt ^= ChJorailber 
aus vorhandentm Chlormetall. 

Zum FiUrai des erhalienen Niederschlagt oder ^u der mit Silber- 
ailrat klar gebliebenen Flüssigkeit bringt man cimgc ccm schweflige 
Säure und zo-jo Tropfen verdünnte Salpetersäure, erwärmt etwa 7> 
SiViTirie auf dem Wa^serbade^ filtriert das ausgeschiedene Silberchlorid 
ib unl »iischl es gr&ndlich mit salpetcrsäurehaltigem Wasser aus, um 
ttva beigemengtes Silbcraulfit oder Silbcrsulfat in 
L^sang zu bringen- Das hierbei gefundene Silberchlorid entspricht 
I fJ^ vorhandenen chlorsauren Salz. 
^^L BtTcctmuii^. A^G : ClO, ^ gcfLUkdEnc Menge AgCL : ^ 

r)ie Reduktion des Chlorsäuren Silbers 2U Chlorsilber voUiieht sich 
m Sinne der folgenden Gleichung: 

AfiCllO, + iSO,H, = AgCl 4- 3SOJI,. 

t- Reduktion mit Zink*itaiib. Man versetzt die Lösung des 
"^1110158 urcn SaJyes erst mit einigen Tropfen Essigsäure, dann mit 
cincET] Uebcrschuss von Zinkslaub und erwärmt das Gemisch unter häufigem 
Iniscliiiiicin etwa i Stunden auf dem Wasserbade, Dann filtriert man 
3^' wäscht den Fiherrücksiani:! mit hcissem Wasser gründlich aus» ii-er- 
scuwjis Fillrat mit einigen Tropfen verdünnter Salpcter&aure, dann mil 
üheTv:lni?sigem SilbemiCrat und erhitzt unter Umrühren zum Siedeo^ 
^*ThicrbeicihaltcneSilherthTDridnieflenichIag wird in der ublithcn Weise 
atugei^aschen, getrocknet und geglüht. Berechnung wie unter a. 

Zweite Gruppe. 
Sciwefelsäurc, acbwetiige Sänre, Schwerelwaaseräloff, Chronidlare. 

Schwerelsäiire» SO,H>„ Sülfaöon SO.". 

SchwefeUäure wird nach S. 39 als Baryumsul fa t (SO.Bai 
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gefilk und gewogtn. 

Hat man in sinem schwefelsauren Sal< SO," ju bestimmen, 
so bat man« falls es nicht bekannt *dn sulllc, iunächst m emiitldn. welche 
Metalle ^ueegen sird. Am einfachsten lie^ der Fall, wenn ein Alkali- 
tül faf oder A mmon ium su I Fai zur Untereuchung vorliegi. — Auch 
bei Gcgenwarl jc w e i w c r i ig e r Metalle, wie von Magnesium. 
Kupfer, Zink, Mangan, Kadmium» Nickel und Kobalt 
ist es nicht tiöli^, das Metall vor der Ausl^llung der ScbwefelEäure tn 
entfernen, da daü Raryutnsulfar, wenigstens bei der Fällung aus sali- 
«auter Lösung, diese Metalle entweder gar nicht oder böchsteas 
spnrenweisc mit nicderreiaat- ■ 

Anders verhalt es !>]ch , wenn Schwefetsäure neben den drei- I 
wenigen Metallen Aluminium, Eisen oder Chrom besliiouit 
werden soll In cintm solchen Falle erhält man auch in stark sab^aurer 
Lösung ein Barvurnsulfatn welches durch diese Metalle mehr oder weniger ■ 
stark vcrunreinigT i?L Wird aber ein ^^olch \eninreirigtes, beispielsweise 
ferrisulfathalti^ea Bäryumsulfat geblüht, so zcrfkltt das beigc- 
tnen^e Sulfat in Hiichtiges Schwefel tri oxyd und Metalloisyd 

Man wägt also nach dem Glühen ein Gemenge ron 503» -^ Fc^Os 
(bei, mit Cr,Oa, Al,0,); da nun dieses Gemenge, infolge des geringeren 
Molckalargcwichu der Oxyde im Vergleiche zum Baryunwulfel» weniger ■ 
wiegt, ab wenn alles vorhandene SO," als SO.Ba gewogen wird, so ^f'M 
hllt man einen unrichtigen, nämlich au oiedrigen Wert für SO/'. 
In einem sulchcn Fall musä das dreiwenige Metall in der nntrn angr- 
l^bcncD Weiflc voi der Ausfüllung der Schwefelsäure beseitigt wcrdeß. 

Auch salpetersaure und rhlor^aurc Sal^e bceintlussc-n 
die direkte Bestimmung der Schwefchänre, insofern ejn Banumätilfat 
erhalten wird, welchem Rarvurnnitrat bezw, Baryumehlorai beigemengt 
ist, die selbst durch Auswaschen mit viel siedendem Walser nicht voll- 
ständig entfernt werden können. Diese Sauren müssen vor der Fällung 
der Schwofi'lsäiLTC , nämlicli durch Eindampfen der zu natcrsuchendcn 
Substanz mit jicrolich \ic| konrentriertcr Salzsäure auf dem 
Wassertia-de, vollständig beseitigt werden. 
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Sollw^f6t3ilare nebeu Aluminium, Eben. Clui^ni. 

Ucbune^bclspieic: (30,), Fir(NHiJj .6H,0 J- SO.K, Cmlcr SOj(Nll,),J, 
iSÜ,J,AJK.i;H,0-|- SO.K, 

Liegt ein Ferrosalz vor, so wird dessen Losung cr^l nach S. 77 
mit wenig rauchender Sdpctcrsiun^ oder rail gesättigtem Brom- 
wasser erhiut dann reidiÜeh mit Wasser verdünnt und in der Siede- 
hiiie mit Ammoniak im bedeutenden Ueberschuss au^cfallL — Das 
gesamte Filtral rom gefällten Fcrribrdroayd dampft man in einer 
flachen Panel lanscbole unter dem Abiugc auf ein kleineres Volumen 
(^o— ^o ccm) ein, sauen es mit venlünntcr äal^sänre schwach an 
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iLackmuspapit^r) und fitlk nuti die Schwcrclsäutc aus der 2um Sieden 
crhitilcTi Lö&nn^ mit einer ebenfalls hcissen Losung von Baryumchlorid 
im Ueberschusse aus. Im übrigen verfahrt man nach öqh früheren An- 
gaben. 

Genau so arbeitet man, wenn Aluminiuni-, Chromoxyd- oder Eiscn- 
oxydsobc vorheizen, nur da^s dann selbstversUnülich das Erhitzer der 
Lösung tnii riniehendor Salpeiersäare oder Bmmwasser in Wegfall kommt 

^hw^feEefinre neben cliromfiaaren uud dLüUromeaurea balzen. 
Beispiel : Cr^tl^K, -{- S< i,K,. ^[an Inst die Siihsian?. in wenig Wiisser, 
rcdujcicri die Chromsäure nach !^. 73 durch Erhitzen mit Alkohol und 
SalaEäuie, fällt dos gebÜdeto Chromoxydaal/ in der Siedehitze mit 
ftberschüssigem Ammomalc aus, dampft das Filttat vom Chromhydroxyd 
in einer flachen Schale itif eCua 30 ccm ein, siucrl alsdann mit Sal/- 
BauTc schwach an und folli die Scnwefcbriure räch den obigen Antraben 
mit Baryiimchlorid aus. 

Schwefelaänre neben Antiniouoxyd. Beispiel: C,H,0,|K(SbO} + 
SO.K^- Man l0*^t che vorher bei 100" ausj^^etroc knete Substanz {0.5 g} 
in Walser, fügt verdünnte Salzsäuie und, falls es nütig ist, soviel WeiD- 
säure jcu, dass etwa gefällte antimonige Saure iSbOjiHjl wieder tjclöst 
wird, fklli ans der heissen Losung nach S. 63 mit Schwefel Wasserstoff 
das Antimon ans verdampft das Filtrat vom Schwefelantimon auf ein 
kleineres Volumen und fillt schliesslich die Schwefelsäure in der Siede- 
hilze mit Baryumchlorid. 

Untöalivhe Salfnte. HIeisulfat koehl mnn in einem geräumigen 
> Erlenraeyer^ langeri? Zl'Ü mit überschüssiger Sodalösung, sättigt die 
ttkaltcte Lösung mit Kohlensäure, filtriert das gebildete basische Rlci- 
karbonat ab, wascht dieses so lange mit heiasem Wasser aus, bis im 
Filtrat die SO,"-l^robe mit llaryumchlond ausbleibt, dampft dann das 
gesamte Filtrat auf ein kleineres Volumen ein und fkllt in aalzsaurer 
Lösung I Lackmuspapier) in der Siedehitze mit Baryumchlond aus^ — 
Calcium- und St ron ciumsulfat werden durch längeres Er- 
biuen mit überschüssiger Ammuniumkarbonatlosung auf dem Wasser- 
bade iiufj^cschlossen. In dem erhaltenen FiltraL vom Karbanatiückstand 
wird die SchwefeJäurc in der eben aiigei»ebenen Weise bestimmt. — Ba- 
ryrmsülfaC muss mit der 4 — Öfachen Menge Natriumkarbonat im 
Platintiegel zusammenycschinuhen werden, um eine vülli^L' Aufschbes- 
sung desselben äu erreichen. Die Schmelze wird mit Wasser ausgekocht, 
dann abfillriert, das Filtrat eingedampft und m der angegebener Weise 
wHitr tÄ'handelt. Auch die na lürltch vorkommenden Sulfate von Stron- 
tium und Calcium werden zweckmässig duicli ZüsammcnschmcUcn mit 
Soda aul geschlossen^ 

ffEmcrktin^en iüt BctMmmang von SO^ □«brn Kiten. Uem 
Itnryummlfat Hl nnier ciJF^en Um^tflridcn, wie wir fjeael^en hnb^n. «IcU ISOjl^Cf 
Ifcigcoteiigi; dfls In/icfp kann iich mir jtus Eun^r Lüüph]; nhscheitlen, welche Ke'"- 
und SO^^-iOTieii ehlMh; man kaim aho «lii^ Abscltcidun^ vcrhindum, MGim mnik cm« 
iki Itciilcri Innen an CIL, liiL-r die l'emiiiiicii eiiiftniL Dwt, koDii man imch F.W. Küste r 




unil A. T hitl fZdi^cfar f. anorgan. Cdemie ig, 97 II89B)) auf zweierlei W«^ a- 
[Cichcn; cnlwctitijr nuin tSlil id Linvr zwcclctrLä3>jggn Weise dai Ei^en cn[ nu? O^Uf 
mcTi fUliri CS in ein Uh&chKÜlJcbEb kumpluu tcn ilb^r. Auf die cr^igenajiDtc Wo» 
gclungt man 3um 7ie|, w^nn man cJn« vorUii-ndcnc Eisen aubKcVint durch Ammofiialc aU 
l''cr[ihyüroArd flusflUi, dmin Jit Lö*üng. ohncRückiicluaüfdenvorliindciKp 
Niedeist: hing, mii der rKotderlicbcii Mi^ngt BaryuinchlDTid vcr&tuL und nach- 
tiU^tch dms Fcrribydra^rd durch verdÜDUlc Salt^Durt: u1i:i]t:r iGsU — I^cr i weile 
Weg, dit Ueberführung dtr Fcrniom-ij m untrhMUchp bci^tiiple'te lorcn fOhil linrrh 
Zu>.a[E von T artiatcn lUib Ziele ^ FJlUt man SO," bei GcgcDVATt vOa Ferrii«i<iL 
mit Bnryumchlorjd aus emer hpj»en Ldfiung aq«. «i ^ehi iiBCh K U s t er nr^d Th ic V 
diu BnryiLm40li: der k^mfile^eu FerTLndi^Tfclslurc» |Fc(äO^),),BA, in 
«ien Nicdetsdila^, 

Schweflige Stiure, SO^H^. Snlfltlon, SO,", 
Die Bestimmung als Baryunnsuirat. 

Schweflige SöurL-, freie wie gebundene, wird nach vorauNgc- 
gangener Oxydaüon zu Schwefelsäure' als Bai^Timsiilfat gewogen. Die Oxy- 
darion wird eniW(?*kT durch Bromwa.sser oder besser dutih broin hal- 
tende Salzsäure oder durch schwcfclsaurcrrcies Wa 5ser- 
atoffsup eroxyd bewirkt; während gesältigles Bromwasser nur 3*/* Brom 
enthäti, nimmr konzentrierte Salzsliire bis zu r^^^/o Rnmi auf — Man 
bringt /,um Zweck der Oxydation die verdünnte Lösung der schwefliger 
Säure oder des achwertigsauren SaUes in kleinen Portionen io 
die Brom haltende Flüssigkeit, die im Utbf^rsehms vtjrhanrjen sein muss, 
lässl einige SlLinden fitehen, verdampft das übeiscbüsMgc Drom und den 
Uebcrschus'i der Snlasäurc und fdül die gebildete Schwefelsäure mit 
Chlüfbaryiim aus, Oder man bringt die Lösung der schwefligen Säuren 
oder des Sulfits mit einem U e-be rs fh ussc vtin Wasserstoff- 
superoxyd, das mit Ammoniak versetzt ist, zusammen^ zerstört das 
überschüssige Supvroxyd durch Erhiti^en und [alli die gebildete Schwefel- 
säure, nach dem Ansflnern mit Sahsäure, mit Rarynmchlorid sui%. 

BercchnmiK. SO,Ba : SO^ ^ gtfuniicnc MtiiKc SO, Du : x. 

Bemerkungen, Brom wirkt in der folgenden Weise ai 
schweflige Säure oxydierend ein: 

Br„ -|- IHJO) i- SOfllf, = sHBr + SO^H^ 
Wasserstoffsuperoxyd wie folgt: 

Schwetelwaaserstoff» SH,. 

a) Freier Schwefelwasaerstoff im SchwefelwasscrslofF- 
vasser wird am besten dmth 'i'itration mit 7^1 NormaljodlöSLing bestimmt. 
Vgl, die näheren Angaben hferüber unter >Jüdomctrie*, 

b) In \Va?i>cr lösliche S c h w e f c I m c t a IT e oxydiert man 
mit Brom und hcslimml die hierbei gebildete Schwefelsaure. - Man 
bringt in einen geraumigen Kolben bromhaltige Salj^söure oder starkes 
Bromw*isaer und lüssi die L^^suug des betrclTenden Sehwcfclmclalls in 
kleinen Portionen ^ullie$aen, so dass der vorübergehend ausge- 
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Achicdcnc Schwefel wieder gelöst lat, che man eine neue Portion der 
Löaang zugibt. Nach bceodigtcT Oxydation wird der grösete Teil der 
Salisäare verdampft, dam die gebildete Schwefelsaure mit Baryurachlorid 
in der Siedehitze aubgerällu 

c) In Wasser unlösliche Schwefelmetalle wcTder» eben- 
falls oxydiert» um dann die entstandene Schwefelsaure bef^iimmen iu 
können. Die Oxydation kann sownhl auf irocknem Wege durch Zu- 
sammcnschmelzcii mit einem Oxydationsmittel , ah auch auf nassein 
Wege bewerkstelligt werden. Es werden die folgenden Methoden em- 
pfohlen und angewandt. 

I. Schmelzte mit Salpeter und Soda nach R. Fresenius. 

3, Schmelze mit chluraaurera Kalium und Soda nach 
Boeclcmann. 

3. Erhitzen ira trockenen Chlorstrom- Vgl- unter Fahlerz. 

4. Erhittcn mit konBcntricrlcr Salpetersäure (spcK. 
Gew. i,4f und rauchender Salzsäure nach Lunge. 

5. Erhitzen mit k o n len ir i e r ter und rauchender Salpeter- 
säure unter Zusatz voa chlorsauiem Kalium. 

6. Erhitzen mit geeältigtem Bromwasflcr oder hrumhaltiger 
SalzsSure. 

7. Oxydation durch Chlor bei Gegenwart von Kalilauge. 

Die Methode von R. Freseniu?;. 

Man mischt in einem geraumtgeo Nickelliegel etwa 0.5 g des sehr 
fein gejkulverlen Schwefelmetalls mit 5 — 6 g einer Mischung aus a T. 
uockcrcr Soda und i T. Salpcicr, streut auf das Gemisch noch etwa 
2 gT dieser Saipeter-Sodamiächung, erhitzt a 11 ni ä h lieh lum Schmetten 
und la«t die Masse ungefähr ^ft Stunde im Flusse stehen. Die erkaltete 
Schmelze erwärmt man mit Wahrer, filtriert ab» kocht den ungelöst blei- 
benden Teil mit verdünnter Sodaloaung; aus, filtriert wiederum ab und 
spült bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion mit heissem Wasser 
aus. Die vereinigten FiUrale dampft man in einer gctüuiniffen Por- 
lellanschalc auf dem Wasserbade cur Trockne ein, durchfeuchtet den 
Rückstand zur völligmi Zersetzung von etwa noch vorhandenen salpeter- 
^atirep Sahen mit 10 bis 15 ccm T:nirhendt'r Salzsäure und dampft aber- 
mals zur Trockne ein. Den hicibei erhaltenen Rück-sUnd bcftuchiet 
man mit einigen 'Iropfen Salzsaure, verdünnt mit etwa 50 ccm heissen 
Wsssers, filtriert eventuell und Tdllt die Schwefelsaure in der üblichen 
Weise in der Siedehilie mit licisscr BaryunK'hloridKJsung aus- Im übrigen 
vcrlohre man nach den bt-reits gemachten Angaben, 

Btrechnang. Sü,Hii : S =; EcfuiiJeue Mtoge SO^Ba ■ k. 

Die Aufschlicssutig mit kon/entrierter+ rauchen- 
der 5alpL-lersäure+ chlor s au rirm ICaliumn 
U e b u n g i li c [ s p i e I : HgS. 
Man bringt etwa i g Substanz In einen geräumigen Erlcome/er- 
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kolben, ftigi wenig chlorsauTcs Kalium und lo bis 15 ccm sLorlie SalpttLT- 
säure dazu, die man vorher mit wenig rauchender Sölpelemture verad« 
hat; dann erhiiat man den Kotben auf dem Wawerbade oder der \^ 
bcsipläUtr und tragt klcint^ Mengen \on je V:^ g Kaliumchloral in Jic 
heisse FtÜEsigkcit ein; hierbei ftndet jedesma] eine demlich hcft^i;? 
Realttion staLi, indem reiclillch braunrote Dämpfe eni wickelt werden, 
Nfan (ahn mit dem Erhitzen und Eintragen vau ehlrtniaiirem Kalium m 
lange fori, bis f cv, nach dem Verdünnen mit Waascr, eine klare 
Lösung entsieht. Wenn man richtig arbeitet , so scheidet skt 
hierbei keine Spur Schwefel aus. Den Inhalt des Kolben.s dampft 
man in einer Po r/ell anschale auf dem Wasscrbadc ein, raucht tur 
vollständigen Verjogung der Salpeiersaure nochmals mit kt-caen- 
rrierier Salzsäure ab und fallt aus der l.r'isiing des erhaltenen 
Verdampfungärückätandes in aalzääurchal tigern Wasser die gebildeti; 
Schwefelsaure in der Siedehitze mit Bar^'umchlcrid aus- 

Die Schmel^methotJc mit Kalium ehloral und Si>dä^ 
Diese leistet besonders bei der ßestinunung des Schwefels in den naiüj- 
lich vorkommenden Schwefel metallen gute Dienste, Vgl. die nahereii 
Angaben hierüber unter Scbwefelkies- 

U i e Methode von Gg. Lunge. 

Nach dieser vorzüglichen Mcthod^: wird allp^mein gearbeitet, wenn 
der Sehwefelgehail vom Schwefelkies oder Kupferkies hc- 
srimmt werden soll. Vgl. die näheren Angaben unier dem Abachnitt 
^Schwefelkies*. 

Dritte Grappe. 
B&lpetcrsätire, Phospbor^äore, Arscnaänre* Borsäure. 

Sftlpeters&nt^, NOaH. Nitration, NOa'. 

j. ßcstiiDuioug^ aus dorn UcwicIttaYf^rJust beim Ulähen der Nitrsto 

mit KteiäolsftDreanbydrid. 

Diese Methode beruht darauf, dass die Nitrate beim Erhitzen mit 
Kie^elsäurcanhydrid Slicksto ffpe ntos:yd (NaOs) abgeben, wodurch 
ein Gewichtsverlust eintrittj aus dem sich dann die Menge NOj in der 
abgew^o^encn Menge Substanz berechnen Idsst: 



f N0,0 K "I 

[no., ;okJ 



SiO, = SiOiK, H- N,Os (b«w- ffNO, -f OJ, 



Diese Art der Bestimmung der Salpetersätire hat selbstverstandlieli 
nur eine be-schränkte Anwendung, weil die tu untersuchende Substam 
avtsscr Salpetersäure keine anderen flüchtigen Substanzen enthalten darl. 

Ausführung, Etwa 2 g reines Kiesclsänrcanhydrid, erhalten 
durch Glühen von gelallter und gut ausgcsvas ebener Kieselsaure im 
PlatJEtiege! bis zum konstanten Gewicht, mischt man mit dem be- 
treffenden abgewogenen Nilrat (etwa 0.5 gi mii^litlifci innij; und gifthl 
das Gemisch etwa ^/i Stunde ganz gelinde über der einfachen Bunsen- 
Hamme, bis wieder Gewichtskonstanz erreicht Ut. 
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Bemerkungen. Alkalisulfate und AlkaHchlo ride 
worden beim Glühen mit Kicsclsaurcanhydrid nicht zerseUi; dabeiist 
aber zu berücksichtigen, dass die letzteren bei stärkerem, zumal länger 
andauerndt^m Glühen, in erheblichi^T Mengt: flüchtig sind, Alkali- 
karbonate dürfen nicht zugcgGn sein, weil diese unter den ange- 
gebenen Bedingungen unter Freiwerden vor Kohlendioxid zersetzt werden. 

2, Die BeetimmaDg &ls NitrdnnitFBt nach M. Eusch^), 

Nilron uepin ü ti s c h Jic Raii; C^flH^Ni , 'lit von ihm durch aatünJigea 
Exhitivn von TripbenylamJEiogimul'lm mii go%i|fer Ameisenslure auT 17^" dargc- 
&Ic1U wurde ; 



N 



= 3H,0 + 



— -K 1, 

A me i^cnallurc. TiJ phcn vi am In-L^anidin. 



C.H^N' 



N 



N 



HC 
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NItron. 

NilroQ tsl chenuäch ru beficjchncn ola Dtphcnyt-cndanili nodlhy (IfO- 
iilAfol. ist cm? ^rsrlce einäi^nnge Ra^^t, die selhi^i miE Karban^äuren bettündi^c, 
kRfialliBiErtnde Snhe bildei. Von Lhr«a SaJzcn iat du Nieral, Cr,^H^aNj .HNOj^, 
im kQltcn Walser susserordentHch schwer i^ilicb, na dast u «loh lur «^UBritiiaEiven 
Abtcheidüng der SalpelcrfiHtire dencl. — IxTiungalicispie! ; NO^K. 

Ausführung, Man löst in einem ErlcnmeyerkollJen von dem 
vorher ausgetrockneten Kalisalpeter 0,1 bis 0,2 g in 60 bis 80 ccm 
Wasser auf, fugt 10 bis 15 Tropfen verdünnte Schwefelsäure zü, erhitzt 
faal zum Sieden und gibt abdann auf ciomal iq bis 15 ccm Ni- 
tro nacetat lös ung'} hinzu, Nun -itellt f^jan den Kolben etwa 
7 Srunden in Kiswa*^ser, saugt den Nitn»nniirdiniederschlag durch einen 
gewogenen Goochiiegcl ab, indem man jedesmal mit dem Filtrat nach- 
spult und Vp'äscht schliessUch noch mit ic bis 1 2 ccm Eiswa&ser aus, 
das man aber in gana kleinen Mengen aufgicsst, indem man jedesmal 
wartet, bis der Niederschlag ab^scsaugl ist; dieser wird schliesslich bei 
iio" bis iur Gcwichlakonstanr getrocknet 

Berechnuii|>. C,„H|„N,.HNnj, NCJ^ = gefundene Mengt C^^Hi^N^-KWO^isL 

B em e r kü n ge n. Nitren kann sei bsl verständlich auch 2um qua» 
litativcn Nachweis der Salpetersäure dienen; nach Busch l^si 
sich KOj' mit Nitren noch in einer Verdünnung von 1 ; So 000 glatt 
nachweisen- Leider ist die so empfindliche Probe nicht eindeutig, denn 
ausser Salpetersäure bilden mit Nitron noch verschiedene andere anor- 
ganiachc wie auch organische Sauren schwer lösliche Sähe. Ea sind 



^} M- Buftch, llcnchte der dfUtlfhen ehem. tlet. 39, £6l (19&S)- 
*) Diu Ni[roiuiccUtr«a^e[ib bcrtiit man darch Läacii vod 19 g Nition — bei 
E. Merck in Üarmsliidl crbiltlich — in lOO ccm S^igtr Efi^igKlure. 
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dies die rolgrndcn Säuren; die Klammeraiisdrücke geben die Löslichlwil 
der beirr iTcnd Uli Salie in kalu-m Wasser an: BromwasscTstoff 
(i :8oo), J udwasaerslo ff fi : aaooo), salpetrig« Säure 
(i : 4000), Chrortisdurc (i : 6000), Chlorsäure fi : 4000) Ueber- 
chlursäure (i : loooo). — Auch die NitronJ^alzp der Rhndfln- 
wasacrstoffsäiirc, Ferro- und Fcrricyanwasserätoff- 
säure, Oxalsäure und Pikrinsäure aind in kaltem Wasser 
schwer löslich. 

Alle ditse Sauren dürfen aljio nichi zugegen sein, wenn Sa!- 
pcicrsäurc als >Jiironnilrat btätimmt werden soll. Verschiedene dieser 
störenden Säuren können vor der Ausfallucig der Salpeter^ure mit Ni- 
tron auf Irgend eine Weise unschfidlich gemacht werden. 

R r ü m w as se r 5l o f f enlferni man dadurch, dasi man die neu- 
trale (nicht saure) Losung su lange tropfenweise mit Chlr»rwa**er ver- 
set« und kocht, bis keine Gelbfärbung von freiem Brom mehr auftrlu, 

J [»d w a ssc rs t o f f beseitigt man in der Weise, dass man zur 
neutralen Lösung jf^dsaures Katium fügt, mit Essigsäure ansäuert 

und das ausgeschiedene Jod wegkocht! ■{ j^' := 3J, 4- 3H,0, Hierbei 

schadet der Ucbcrsehuss des jodaauren Kaliums nicht, da Nitronjodai, 
CasHuN, .HJOj, in Wasser leichc löslich ist. 

3. Die lerai^oinDtnächo Mcthudü von ^clialEe-Tiemann. 

Wird die Lt^sung eines salpetcrr^aurcn Salzes mit übcrschiiasigrin 
freie Salasäure haltender Eisenchlorürlö^ung gekocht, so wird die Sal- 
petersäure vollständig zu Stickoityd NO reduziert: 

""■ ^'^{IJ^i = NO,li + KCL 

T 

Schliesst man bei diesem Versuche die Luft vollständig aus, fiO 
entweicht die gan^e Menge des gebiMeien Stickoxyds, die dann in einer 
graduierten Rühre über ausgekochter Natronlauge aufgefangen und nach 
dem Versuche gemessen werden kann. Auf dieses Verhallen der salpt- 
lersauren Salze t'egensaUsäurehalUge Eif^enchlurürlösung haben Schulze 
und Tiemanu ihre Methode der Besiimniung der Salpetersäure E^ ■ — 
gründet- Dieselbe gibt bei einiger Hebung recht befriedigende Resultotc ■ 

Apparat. A ist ein sTarkwandi^^es KundkiJlbchen von 1 50 bi* 
700 trm Inhalt, welches mit einem irweimal dcirdibohnen Gummislopfen 
verschlossen ist; durch die eine Oeflnung geht die gebogene Glasröhre 
a b c, deren inneres Ende a ^u einer feinen Spitze ausgesogen ist und 
etwa 1 cm unterhalb des Stopfens endigt. Die /weftf Röhre eJg 
achneidet genau mit der unteren Fläche des Stopfens ab. Beide Glas- 
röhren sind durch starke Gummi ^ehläuehe, die mit Quetschhähnen oder 



\ 
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besser Klemm schrauben vcrschUessbar sindj mit deo Röhren c d uiid ^ h 
verbunden ; das gebogene Ende von g h ist mit einem Kaiitüchukschlaudi 
übcrzogCD. B ist eine Glasschalc, die zu etwa '/s mit ausgekochter, 
io%it;cr Natronlauge gelullt ist und C einein */io ccm geLeilte» mil der- 
selben Lange gerulUe Me!;5ri)lire. 

A u s fü h r u 11 ji. Man biingt in die Glasschalc und die Mcssröhrc 
die ausgekochte Natronlauge, lost ahdann in dem Rund kc>lbc heu A o.i 
bis Q.2 g der betreflcnden Substanz in etwa loo com destilliertem 
Wasser auf, kcicht einige Miriuien und presst dann den Gummischlauch 
bei g mit dem Finger zusammen; steigt hierbei die Natronlauge sofort 
iti die Hohe und füllt die GlaerÖhre und den Schlauch bis au der einge- 
dnickten Stelle vo 1 Istand i g an, so ist die Luft ausgetrieben, und man 
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schliesät alsdann den QueLschhahn Viin g. Man kix'ht weiter, bi5 unge- 
fähr noch ic ccm Fliiasigkcit im Ruudkollichtn vorhanden ^Ind; das 
fcnde der Röhre d lässt man in ausgekochtes Wasser eintauchen, das 
sich in einem iSechiTglüschen befindet; hierauf nimmt man cJt-n Bn-nner 
vom Rundtölbchen weg, schlicsat die Klemmschraube bei c sofort, indem 
man j^leichzeitig in die Glasröhre d von dem ausgekochten Wasser 
autsaugen lasU; alsdann taucht man diese Rühre in ein Becherglaschen, 
das ungefähr 15 ccm Eiscnchloriirlösung enthält und öffnet nach 2 — j 
Minuten, wenn nämlich ein Vakuum entstanden ist, ^as an dem Zusammen- 
drücken der Schlauche liei c und g zu erkennen ist, die Klemmschraube 
bei c, um die FLscncliloiilrlüsung in das Siedckölbchi^ii flicssen zu lassen- 
Die EiscnchlofütKJsung, die 5ich noch in den GlasrJJhrcn befindet, ent- 
fernt rnan vollständig in der Weise, dass man zweimal je 5 ccm aus- 
gek lichte verdünnte Sal/sKurc? naehf^i essen l^Mt. Dann achliesst man 



die Klemmschraube and erhitzt die Flüssigkeit im Rundkälbch^i A so 
lauge, bis ein Ucberdruck im CiefSss vorhanden ist, was daian m 
erkennen ist, dass sich die Gummischläucho aufblahcnn Jetzt ersetz! 
man den Quelschhahn bei 5 durch Daumen uod Zeigefinger und lässt 
dis Slickoxyd, sobald der inner*? Dmck stärker wird, in die MessriÜirt 
Überstellen. Gegen Ende der Operalii.tn crhiut man stärker und zvix 
Ra lan^. bis sich das Gasvolum in der Messröhre nicht mehr vermciirL 
Es kommt hanfig vor. dass im Verlaufi? des VctMichü die Entwicklung 
von Slicküxjd aufhört, obschun die duLikle Farbe der Eisen chlorürchlu- 
ridlösung auf das Vorhandensein von NO in der Losung hindeutet 
Durch einen kleinen Kunstgriff kann aus dieser Lösung das Stiekoiyd 
ohne Schwierigkeit rollständig ausgelriel>en uerdt-n; man unterbricht 
nämlich die Operalinn, wenn nur noch spürlich Gas entbunden wird, 
tndcni ni^n den Quetsehhahn aufsetzt, die Damme cntiemt und den 
Kolben etwa.s Abkühlen las^i. Durch Verrmgerimg des Druckes im Tn- 
ncTtm des Kolbens wird jel/t da;s in der Flüssigkeit noch gelöste Stkk- 
iUtyd frei, und durch erneutes Erhitzen kann das entbundene Gas in die 
MessrOhrc übergeführt werden. In manchen Fallen ist es nötig, diesen 
Kunsl^ritf wicdcrhiili anaii wenden, bis kein Stiekoxyil mehr frei wird. 
Die Me.ssrühre mit dem Sticku^jdgas bringt man alsdaan in einen wei- 
teren GlasnlindcT. welcher mit Wasser von der Temperatur der umgr- 
benden Luft gefüllt ist. Das Ueberftihren geschichi mit Hilfe eines klei- 
nen mit Natronlauge futn Teil gerülhcn Porfellanschalchcns- Nach etira 
K? Minuten bestimmt man die Temperatur de? Wassers im Glaszyliadern 
notiert den herrschenden BanT^metervtand und liest das Volumen des er- 
halienea Stickoxrdcs in Kubikjentimeiern in der Webe ab, ddtss nun 
die K<>hrt: mit dem Siieki-^syd so einstellt, dasa das Wasacr ausserhalb 
tmA iunefhalb der Röhre das gleiche Ni%«au hat. Da man das Stick- 
ui^d^^^himen «ohl &tet£ unter anderen als normalen Bedingungen 
be^timml. musa es erst nach der unten stebeodcn Tormcl auf S o r m a l v o- 
Itimcn umgerechnet werden^ d. h. es muss aaf reehaeri^ehem Wege 
das Votumen bestinunl vrenleQ, welches das erhaltene Stickoiydgas bei 
o*, 700 mm Baromcicnand uikI im loUkooamen tfuckcnen Zustande 

• 7«» (1 -^ &00SA65 . 1) 

bi ifieicr F^brmel bedeutet Vo"" das ÜturwMhtitkMnMca, Vf das Vo- 
lonctt de^ Stickox]rdc«ae3; abgekacs, abo be^dnunt« bei der Tctnpcratvr 
t* «nd 4cBA Barometentaftd p. aosgediüclct im MiOönetem tjuecl^^bcf' 
äMc; s^) bc<itnKet dir Tensk« de« Wassrrduapfa bei f*, eb^nTaHs m 
Untodcra i^edtailbcnMe «nttdrftc^ 

r^aaekdcrwi^rttlfcciFcttndawu^ni'biBU NocMalvolumen 
\\^ de« Sttdtoa^rtln»^ wii Hi ipB ii eft nit 0.00141 !l. er^bt die Menge 
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des S 1 1 c Its t o rr[) en t<i > y d 5 (N^Oi), oder multipliziert mit o.oo^yya 
die Menge des Nitrat(ions) (NOi) in der analysierten Substanz. 

Bemerkungen zn der Berechnung- i Liter VVassersloif 
uiegt nnrh RayW'i^h und Rani*^ay bei □" und 760 mm Oiiet^k- 
silbcrdtuck 0.09005 g; das Mol^^kulari^c wicht des Wasserstoffs islf bt'- 
zogen auf Sauerstoff O? ^ J2, 2.02 (abgerundet; genau i.oi&f. Das 
»Grammmolekül' Wasserstoff (2,03 g) nimmt also unter normalen Be- 
dingungen ein Volumen von 22400 ccra =^ 2^.4 Litern (abgerundet) ein: 
o.o<;oo5 : 1000 ^ i.qj : x \x^ üi^oq). 

Wenn man in dieser Weise die Nontialvalumina, welche von den 
»Grammmolekdlen^ der versrhic denen Hase tingenommen 
wcrdcnn bi^rcchnct, so findet man, dass dkse für alle Gase gleich 
sind. Nennt man das Volumen, welches durch ein Grammmolekul eines 
Gases i— 1 Mol) unter Xormalberiingungen eingenommen wird, i M o 1- 
volumi so kann man das Geseu kurz so ausdrucken: *Das MoIa'o- 
lam ist für alle Gase gleich; es betragt 21.4 Liter«, 
70.9 g Chlor (Clj), 33 g Sauerstoff {0^}, 36.46 g Chlorwasserstoff (HCl) 
und 30.01 g Stickoxyd (NO) erfüllen also unter normalen Bedin- 
gungen den Raum von 22.400 ccm (= 22.4 Liter), Nach dem Ansatz 

ccm NU ■ g NU 

2Z400 : 30.01 :== 1 : X (x = 0.001345) 
wiegt 1 ccm Stickoxyd unter NoTmtilbedingungen 0.001345 g. 

Die Menge NjO^, bea. NO„ welche 0.001345 g NU also auch 1 ccm 
NO unter Normalbedingungen entspricht, findet man wie folgt: 
1, 2NO N,Os = &,ooii4S e NO 1 1 
60.02 ioB.02= 0,00134s * 

X — 0.Q0Z415 e N,Oa. 
IL NO : XO, = oj»T34S g NO : x 
ijD.ai . 6J.0L =. «1.001345 " 

t ^ 0,002772 e NO,- 
Bci o<* und 760 mm QueckAtlbcrdiuck enUpncHc ^omiC 1 ccm NO 0.003415 g K^O^ 
üml OJXJ377J e NOj. 

Ueberda» Messen der Gase und die Ableitung der 
obigen Fo rm ek 
Das Votumen, welches ein Gay einnimmt, ist abhängig von der 
T empcratur, dem Drucke und der in ihm vorhandenen Feuch- 
tigkeit. Das Volumen, vcichcs von einem absolut trockenen Gase 
bei o" und 760 mm IJueck&ilberdruck eingenommen wird, wird als das 
Nonoalvnliim des liclreffetidt^n Gases bezeichnet. Hat man ein Gas 
unicr anderen Bedingungen gemessen, so muis es in vielen Fällen rech- 
nerisch auf Normalvolumen reduziert ;verden, 

I. Nach dem GeseL&c von B o y 1 e- M a r io t tc sind die Volumina 
dem Dmck, unter dem sie sTehen^ umgekehrt proportional. 
ei VP das Volumen eine'* Gases bei dem Druck p, in »Queck- 
^bcnnLllimctcmt und der Temperatur t". so aimmt das Gas bei der- 
selben Temperatur (t°) aber einem Druck von 760 mm das folgende 
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Volumen (V^'*«) ein: 

VP : V,*" = 760 ■ p 

(ab^elc&ei}} (gesucht) (Bt^elescncr Baromviersidnd) 

hieraus fDlgt V i= — 

IL Nach dem Gesetze von Gay-Lussac dehnen sich alle Gase 
proportional der Temperatur aus und zwar ist der Ausdehnungskoeffi- 
zient der Gase := 0-003Ö65. Wenn also ein Gas bei o"* das VolumcD 
I hat, so ist sein Volumen bei -|- i*^ ^= 1 + 1 X0.003665, bei -r 5* 
— I 4- 5 X 0.003665 und bei t" = 1 + 0-003665 X t. Hat aber das Gas bei 
o^ das Volumen 5, so nimmt es bei t" das Volumen 5 + 5 X 0.003665 1 ein 
und hat man ein Gas vom \^oiumen \\ bei 0°, so entspricht ihm bei t** 
das Volumen V^, -|- V^ X 0^003665 t- 

Bezeichnet wie oben Vo'" das Nonnalvolumen eines Gases, V^™ das 
Volumen desselben Gases bei 760 mm Barometerstand und der abge- 
lesenen Temperatur, so folgt nach dem Gesetz von Gay-Lussac; 

yi^ _ y.^^ _^ y^,^ ^ 0.003665 X l = V(,'" (I -j- 0.00366s X t). 

und hieraus folgt 

\' 1» := -^ - -^ . 

' 1 -\- 0.003665 l 

Setzt man in dieser Gleichung für V_'*' den nach dem Boyle-Mari' 

■^X 
760 



otie'schen Gesetz aus I gefundenen Wert t ^P ein, so erhält man 






760(1 -1-0.003665 
Da das gemessene Gas über Wasser sich be&ndet, so wird sein 
eigentliches Volumen vergrössert, da die Spannkraft des Wasser- 
dampfes einem entsprechenden Teil des Atmosphärendrucks das Gleich- 
gewicht hält; man hat also die Spannkraft s des Wasserdampfes für die 
Temperatur t" vom Druck p (Barometerstand \ abzuziehen^ um die 
richtige obige Gleiehunj; zu erhalten, nach welcher gerechnet wird. 

PhosphorsÄure FO^H,, — PhosphftÜM PO4'". 

rho^phorsäurc wird fast ausschliesslich als Magnesium pyro- 
phosph.it P-0:Mg2 i;e wogen. Lie*^ freie PhosphorsSure oder ein 
A I k a 1 i p h o s p ha T zur l-ntersuchung vor, so kann die Fällung der 
Säure mit Ma<<ncsiamischung direkt ausgeführt werden. Sind aber 
ausser Alkalimetallen andere Metalle zugegen, so ist diese Art 
der direkten Fallung der l'hosphorsaure nicht zulässig. 

i. Direkte FäUunfc ab Ma^n^ianiamBoniiiMfliOflvlukt, 
lVlumpsU'i=^piele ; FO.Na.H . 1 ;H,0 und PO,Xa(NH,)H . 4H,0 {Phos- 

:i. F a n u 11 ^ in der K a 1 1 e. Man versetzt die nicht zu VCT' 
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■Jünnle Lösung öer Substanz (ca. 0,5 g in 10—15 '^*^^ Wasser) erst mit 
Chlorairnnoniüm, dann bis üur sc hwac h alkalischen Reaktion mit Amrao- 
Diak Lind läs^I Dun unter Umriilirtn tropfen weist; Ma£;iiesiaiTiisclutn^ im 
geringen "Uebcrachussc ^uflicsacui nach weiterem ZusaU vcjn Ammtiniak, 
etwa ^/a Vol. der gesamten Flüssigkei lim enge, lasit man iK'dcckt 4 bis 
6 Stunden stehen und verfkhrt im übrigen mit dem entstHinlenen 
Niederschlag nach den Angaben von Seile 37. Der Glühröckstand be- 
sieht aus P,0,Mgj. 

Berechnung, PaO^Mfii zPO, ^ gcfnndenc Men^e PjOjMg, : n. 
(333.73) (1-^0) 

Will man die Phnsphorsäure, wie dies noch häufig geschieht, als 
Ph'jsphcrsaureanhydrid {Vfi^] ausrechnen, sii hat man die folgende Glei- 
L^hung auf/u^tdlen: 

PjÜjNtfi, ; P,Oi = EefiinJcnc Menge r,OTM£a : '' 

b. FäUirng in der Siedehitze, Bei der Fällung in der unter 
a angegebenen Webe kann c& vorkommen, dass der erhaltene Niederschlag 
mehr oder weniger verunreinigt i?Jt mit tertiärem Mas^nesiumphoaphat 
(POi^jMgj oder DiammoniummagnesiumphoBphat lPüj),Mg(NH,\ v^gl- 
S- 3g), Bei der Fällung in der Siede h[tze soll man nach den An» 
gaben verichiedcncr Autoren stets rc incs Magncsmmammoniumplmsphal 
PO,Mg^NH,) . öH^Ü erhalten und zw^ar im grob kristallinischen Zu- 
stande. 

Man versetzt die Alkali phosphatlÖsung mit einigen Tropfen Salzsäure, 
fugt einen ^t*'^*^^" Ueberschuss von saurer Magnesiamistur'J und etwa 
10 com gesatrijjte Ammoniumchloridlösung zii und erhitzt dieses 
Gemisch bis zum beginnemkn Sieden. Nun lässt man unter bestän- 
digem Umrühren verdünnten Ammoniak [von etwa 2V2%) langsam 
iropfenweisc 2ufliessen, bis sich ein Nietlerschlag bildci. Man muss dar- 
auf arhten, cU^s der j;iirr-sl auffallende Niederschlag k rjsiallinisch 
i5t; CDtsteht eine milchartige l'rubung, ac mnss diese in SalEsäure vic- 
der gelöst werden. In dem Masse, wie sich der Niederschlag ausscheidet, 
be_^chlcunigi man den Zuflnis des Ammoniaks, bis die Flüssigkeit nach 
Ammoniak riecht- Nun lassl mar erkalten, fügt Vs des Flüssigkeits- 
volumens an konzentrier leren Ammoniak {von 10% NHa) tu und kann 
dann nach B. Schmitz') schon nach lo Minuten abfiltrieren. liegt nicht 
vitl Pbnsphdrsjiiir:: vcir, ho dürfte sirTi ein langerei Absitzenlasscn (i bis 
2 Stunden; des Niederschlags empfehlen. Der erhaltene Niederschlag 
wird dann nach den Angaben von S, 37 weiter behandelt 



s. Indirekte Be^ttimmiiiig der PhospliorüiJiure. 

Ist PhosphoTsaure neben einer alkalischen Erde, einem E rd- 



*) Nach B- Sihmiii! wird cücst MnciieAJDmi^uuE Lierciiet durch Lü:»fii von 
S5 6 M|^1,,6H,U Ltnd 105 ^ (NH,}<ri nt «mcm Liter Wcsacr, dun w n ig Sa 1 1- 
lAiiCc KUgcsctisC »inj ^ A«urt: Nbguniflrnjjilar, 
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m e t a 1 1 odei Schwermctall zli bestimmen, so hat man nach einer 
der folgenden Methoden cu arbeiten. 



BI ol 3 bdatmetli odc. 

UehungÄlidsjiiel: \PO,,i,Ca, ^)- 

Die betreffende Substanz, von welcher man narh dieser Methode dif 
Phosphorsäuie bestitnmen wül, kann beliebige Metalle enthalten, 
muss aber f r e i sein vor Kieselsaure [Silikaten) und organi- 
schen Substanzen, wie Weinsäure und Oxal^^aiire und ^ioll aiirh 
weder Salzsäure noch Chlorverbindungen in aUziigrosscc Menge 
enthalten. Durch wiederholtes Eindampfen mit starker Salpetiirsäuu- 
kann sämtliches Chlor aus einer Substanz entfernt werden. 

Ausfilhiung, Jlan löst o.a bis t>,j ^ Substanz in verdünnte: 
Salpetersäure, fügt unter Umrühren loo bis aoo ccm Molybdanlo- 
sung'') liin/u und erhilit 4 Stunden auf dem warmen, nicht kochenden 
Wa55crbadc bei etwa 50^ Nachdem sich dtT Niederschlag abßesetrt 
hat, wird eine Probe der überstehenden klaren Flüssigkeit mit einer 
neuen Menge Molytidanlüsung erwärmt, um zu sehen, ob die Fallung 
der Phosphoraaurc aucb eine vollständige ist. Dieser KontrctM- 
versuch muas stets ausgeführt werden. 

Entsteht bei dieser Probe weder ein gelber Niedcrachlag noch cmo 
gelbe Verfärbunt" der Losung, so jüt alle Phosphorsäure aüsgeiatlt; man 
filtriert dann den gelben Niericrschlag von phosphormolybdansaurem ,^m- 
monium IFO,[Moü,X,(NH,K]') ab — andernfalls ist noch Molybdän- 
läaung EUiuseti^cn, bis alle Phosphorsäure gefällt ist — , wäscht ihn mit 
einer Mischung aus 1 T, Molybdanlösung und 3 T_ Wasser so lange 
aus, bis im Filtral dir an Phohplioisäure gebunden gewesenen Metalle 
nicht nichi nachgewiesen werden können und lost ihn auf dem Fil- 
ter in möglichst wenig verdünntem Ammoniak au f^ dies erreicht 
man in der Weise, dass man das Filirat wTederhoil aufs Filter zunick- 
Eieast, das man schliesslich noch mit wenig heissem ammoniakhal tigern 
Wasser nachspult. Die erhaltene Lösung des gelben Niederschlags neu- 
tralisiert man annähernd mit SalzsiLure , je nachdem man die Fällimg 
nach a) in der Kälte oder nach b) fs. oben) in der Siedebitae ausfuhren 
will, und wägt schliesslich die Phosphorsäure als Magnesiumpyxo* 
phosphai (P^O,Mg,). 



( 



') Es mua» t-Or dem AbwSgcn ^IdÜi: guglühl werden, 

') Die für die Fällung; dci PlioaphQraiLurc i:rf*jrJcrlicIic Mol)bd£n]5flun(; Wkrd ut 
ilei fDJgcnii«!] Wei^c bereuet ; Man li\^i iS^E Ammonmirmolybiiju — dns k:iii;li(.tie 
Sdb hm die Zueriinmen^elRUJig Mo,0,^Hj(Mljj44HjO — in l LiWt Walser uiid _ 
gtciät diese LiJsDnp In i Liier Salpcler^cire vom ^pcz. Gew. [^. — Das r«TÜ£«^l 
Reagi^ni enthilt also frtle Silpetvrsnnre —■ ^■»«"-»--i"'''-^ h_k-« ^, .,...». *-_ m 

niOnlummolybdaL «ml fruier MülybdäuaÄuit 

*) Nath ni]i>dcsha^en faul der gelbe NiedeischlnK die ZusammcrBciiuilEi 



wahrst heinrich nrben siiuieni An- 
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Bestimmung der Säur« ab Aromoummpliuf^pbormolybdat. 

Die ohen nngegehene, von Soti nen ^t h ei n herrührende Arr der 
Fällung der PhtisphoraÜuie tmX Molybdän] üsuog ist von verschiedenen 
Seiten geändert worden. Das von Woy') angegebene Fall ung3v erfahren 
fiihrt bei grosser Genauigkeit am raschesten jum Ziele. 

Erfaidernisse nach Woy: 

'' ^''/ti AnnnQDiummolybdaclDäDn^, bercttot durch L6scn von 30 g 
Llbüichem AmmoDiuimnolybdil za l Llltr Wasser, 

s. AmmcinjumnitraLlSsungt bcrejtel durch Läsen vor ^i^o g NOj,(NH^) 
fü I Liier. 

3. Sil pclc r sSu t e Vflm speic, GflW', I.135 (^ Säurt mil ^5% XOuH). 

4. WaachriU:^»i^kci[: 50 g AiiiMiofjmijLiLhrai miü 40 (cm ^al^rtcr«llure 
^3.) werden 11) ciQcm Liier Witser gelüiL 

Ausführung. Man ve^\^'endet nach Woy stets 50 ccm Lüsung, 
welche hrichsiens 0.1 g PjO;, enthali, löst also o.ro bis 0,15 g (PO,)|Cat in 
möglichst wenig Salpetersäure auf und verdünnt die Lösung tu einem 
geräumigen Bechcrglaac (400 ccm Inhalt) auf 50 ccm. Man fijgl dann 
30 ccm AtnmoniLimniiratlöiung {2), 10 — 15 ccm Salpetersaure (3) in, 
erhitzt bis zum beginnendeLi Sieden und lässt die cbenralls £um Sieden 
erhitzte AmmoniumraolybdatlÖsuDfjfi), In emer Menge vcm 120—130 ccm, 
in dünnem Strahle mitten in die heisse Phosphallüsung fliesaen, die 
selbst bestand ig umgeschwenkt wird. Das gelbe Ammimium- 
phosphonnolybdat achcidcl sich hierbei sofort quantitativ ab und 
kann schon nach '/» Stunde nbfiltriert werden. Man giesst die über 
dem Niederschlag stehende FItJssigkeit durcb ein Filter, spült den Nieder- 
schlag einmal durch Dekantieren mit 50 ccm heisser Waichilüssigkeit 
^4) aus, löüt dann den Niederschlag in etwa 10 ccm wamnem Ammoniak, 
(ligi zur Lösung 20 ccm Ammtiniumnttrat (a), die gleiche Menge Wasser, 
I rem Ammoniummclylidal {i), erhilit -j.\\n\ SiPdcn uml lassl jo ccm 
hcisse Salpetersäure (3) unter Umachwcnkea tropfenweise 
zulliessen. Der gelbe Niederschlag scheidet sich sofort wieder ab und 
ist nunmehr rein; nach 10 Minuten wird er abfiltriert, tn weni^ war- 
mem Ammoniak gelCJsl, und die Lüsung solange mit Salzsäure versetit» 
bis der sich zunächst ausscheidende gelbe Niederschlag in der ammonia- 
kali^chen Flils'iigkcit nur langsam witrder löst ; nun fugt man einen Lieber- 
vcliuss der nach B. Seh m i t / (vgl. Fiis*,noie vnn S. 123) bereiteten säu- 
rt r Magncsiamixtur hiniu und erhitzt Äum Sieden. Im übrigen verlShrt 
man nach den unter b) -S. ii^ gemachten Angaben, 

SCati den gelben Niederschlag in der angcgt^bcnen Weise zu verar- 
l>cileD, kann er auch durch längeres Erhtl^^cn auf 160 — 180" in reinca 
Ammoniumphosphormolybdat [PÜ*(MoUs),T|NHi)aJ überge- 
ftlhrt und nach Finkener als tiolches gewogen worden. — Ausfüh- 
rung. Man filtriert den nach Woy heigeHtelltcn gelben Niederschlag 
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durch einen gewogenen Goochlicgd, spült ihn mit obiger Waschflü^sif- 
keit (4) so lange aj3 , bis das Filtrat durch Ferrocyankalium nichT 
mehr gebräunt wird und irocknci im Trocken seh rank bei 160* bis im 
konstanten Gewicht. Sollte sich der Niederschlag hicibd grünlich farbcDt 
so bringt man ein Kriställchon Ammoniumnitrat und ein solches von 
Aranioniumkarbonat in den Goochtiegel und erhitzt wiecJerum im Trockrn- 
schranke; hierbei niraml der Niederschlag sofon eine glcichitiassig gelbe 
Farbe an. 
Bfirech-iun«, L fPO.(MoO,)„(NH,),j :PÜ, = g.r Meng* [PüjMaO.UNiyiJ:^ 

<i877-o (gs) 

P-O, 



(»877-0 

Nach der Theorie wäre aUo för 11 der Faktor T 



(70 



» = g«r. Meng« [TO,(MoO,)„{NH,)J:t. 



7" 
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mit welchem das Gewicht des gefundenen Nicdenichla^js muliipUzicri 
werden muhs, um die Menge des vorhandenen P^Oj In der analysicrter. 
Subs tanz zu erfahren. Nach Hundeahagen erhält man nur dann rich- 
tige Werte, wenn mar bei der Rechnung den etwas kleineren Faktor 
0.03753 ^" Grunde legt. 

Bemerkung, Diese Methode der Bestimmung der Phtisphorsäuß 
liefert recht befriedigei^de KesuHate und eignet sich auch bei Cegw- 
wart von selbst vicT Eisen, also bei der ßeslirnmung des Pliosphur- 
gchallcs im Stall 1 und Ruheiscu, 

ßeslimiiiuit^ aIa Fho^ipliormoIybUnnsäiirt'aQhyilrid. Si^u du' 
Phosphofijure ak Ammoniumphosphonnulybdai zn wigt-n, tünn iii*b 
den gelben Niederschlag durch gc I i ndc5 Glühen io schi^ar/giünes Pho*- 
phormol>'bdinsaureanhydrid [P,Üi . 24MoOit übernihren und 
dieses zur Wägung bringen; 

Zu dem Zweck legt man auf den Boden eines Platin- oder Nictd' 
tiegels eine Scheibe A^ibestpap ier oder die Poriellanscheibe eines Gi*odi- 
tiegcis, stellt den Guochtie^cl mil dem gelben Niederschlag darauf, be- 
deckt mit einem UhrgEas und erhitzt schwach, sodass nur der BoJefl 
des Platin- tjczw. NickelliegcU dunkel rotglühend wird. Hit 
der Tiegelinhalt eine ^Icichniässig blauschwar/c Farbe angcnommctif 
30 wiegt man den Goochticgcl nach dem Erkalten, mil einem Uhfgl»^ 
bedeckt, jnirück. 

UcrechnuiiK. l. jPiO^jflMuO.ä . aPO^ = gerundcM Men^c [P,Oa34MoC^| ' f- 

U59*l (M>) 

Auch dicst: Art der ßcslimmung der Phoaphorsäurc soll sehr ^t« 
Rcfiultate geben. 

Beriliiiimung von Almuininm^ Cbri»m, Eisen, KuhaltT Mangan, 
Nickel und Zink neben Phosphors fture. 

Man scheidet die Phi.tspliün»durc mit Moljbddnlusang voIUlin- 



g ab und "bestimmt in der vom phosphtirmolybdänsaureo Ammonmm 
ifiUrJcrten Flüssigkeit da^ bcircfTende Metall» indem man 
:se mit Ammoniak m^utraliaiLTl, farblusc5 SchwcfeUmmtmmin in mOg- 
hal g c r i n K e m Ucbcrschussc cufijgt und in lose verschlossener Flasche 
r dem warmen Wassetbade so langt' erwärmt, bh die über dem Nieder- 
ilag stehende Fliissigkeil rntgclli cT^Hicinl. Hicrhci wird die Mo- 
-dansäüTC in cm lösliches Salfosalz l^loSi(NHi), ?) üt>crgefiihrt und die 
deren in Helrachi kommenden Metalle als Sulfide, Aluminium und 
rom alü Hydroiryde ausgefällt. Hierauf filiriert man ab, wascht flen 
^dcrschlag einige Male mit schwefelaramoniumhaltigcm Wssacr aus, 
t din in hciaser Salzsäure oder in Königswasser auf und bestimmt das 
treffende M<^taU in der erhaltenen Lösung nach dfn früheren Angaben. 

Beetiiniuan^ Tou Magnesinni, Calcium, Jlnryuni und Stro&tmm 
neb^n Phosphoi-ääure. 

Uehungsbcispiele . (PO.)Xa, und Pn^Mg(NH,( . GH^O. 
Man löst die Substan; in möglichst wenig Essigsaure, oder m wenig 
teäurc ond fügt dann Ammonium- oder Natriumacetai zu, versetzt 
Prnit Überschuß!* ige r Kii;enchIoridlösungH dann mit dner genügenden 
enge Ammoniumacelal nnd kocht so lange bis die Lösung farblos ge- 
iirdcn ist. Der entstandene NTcderschlag, ein Gemenge von Ferriphos- 
uc PO,Fe und basischem Ferriacetal, wird aböltriert und ao lange 
it hds*ieni Wasser aii5gt^waM:htn, bi> man im Ffltrat das ;u be^iim- 
■cndc Metall nicht mehr nachweisen kann. Das gesamte F'iltral wird 
ifCED kleineres Volumen eingedampft und das in Frage kommende 
etalt alsdnnn nach den früheren Angaben bestimmt. 

Die Pbosphorsäurc bestimmt man in einem solchen Fall am 
^tcQ in einer neuen Probe der ursprünglich cTi Substanz und zwar 
icK der Molybdatmelhode. 

Will man in ein und derselben Menge Subhlani Pbusphorsäurc 
id C a t c i u m , bczw. Magnesium beatimmcn, so envürmt man den 
> 'Kt angegebenen Weise in essigsaurer Losung mit Eisenchlorid er- 
ilteneii, aus Ferriphosphat und bas, Ferriacctat bestehenden, ausgewa- 
-^cTicn Niederach latf samt Filter in einem De cherglas unter flcissigcm Um- 
■llirpn mit überschüssigem Schwefclammon ium, wobei da.s Eisen 
'* Schwefeleisen gefüllt wird, während die Pht>sphnr5äure als Ammo- 
'^Phosphat in Lösung geht. Hat man etwa V^ Shmde auf dem ko- 
»^vtt Wasserbade erwärmt, so ist die Zersetzung des phosphathal- 
lED Niederschlags beendigt; man iiltriert dann ria*i ausgeschiedene 
chwcfeiciscu ab. spült es mit warmem Wasser aus und verdJmpfl das 
Ütrat auf etwa lo ccm. Hierbei scheidet sich Schwefel und in der 
^rt nuch etwas SchweFeleiven aus; diese werden abfiltriert und Im 
%ai die Phusphursliuire als Vfaguesiumammoniumphosphat gefällt und 
ihliesslich ab PnOrMgi, gewogen. 

Ik Bestimmung der AlkAlimetnll^- nelipu Phospliorsünre. 

■"*.' Man vtrsuut die ^* hwrich sal^^^aui e Lüsung der Suljstanz erst mir 
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Eis^^nchluniilü^ung im U^beTschns^» neutralisiert hk rauf mit Ammoniak imd 
kocTit 50 lanpc, bis die Lösung farblos geworden bi; dann fillrieri man 
ab, wäscht den Niedersthlag ^'^ heissetn Waßser aus und bestimmt das 
Alkaltmeia^n im gesanmi^lten Fütrar nach den ffüberen Angaben als 
Chloiid t>der SolfaL 

b. Die Phosphorsäurc bestimmt man am besten goaondcrl 
m emcT neuen Menge der zu analysierenden Substanz, indem man sie 
direkt mit Magnesiumisrhimg aiisfälU. 



Rpstimnmiig der Phosphoi-sHur** nf^ben 9fetiillen der Seliw^fet- 
Vi asäe rätoft'gritppc. 

Vorhardunes Silber wird in der SiedefiiUc mit SaUsaurc tn ge« 
ringet] Ucbcrschuss ausgefallt, während sich Hlei von dtr Phusphor 
säure durch Ausfallen mit Schwefelsaure trennen lässt. — Alle übrigen 
Melalle dieser Gmype werden in salz^aurer Lüsung durch Schwefel- 
wasserstoff a.\3 Sulfide gcfillt, wobei die Phospliorsaure gelöst hleihi. 
Die betreffenden Filtrate, welche die Phosphorsäure enthalten, werden 
auf ein Hcineres Vnlumen [yn.. lo ccm» eingedampft, dann narh iJcQ 
obigen Angaben kalt uder heiss mit Magnesiamischung gefillt^ 

Araenrge Säure und ArseiiKäure. 

Vergl. die Angaben von Seile 50 — öi. 

Biii-Häörv IiO,Ha. 
Uebungsbcispiel: B,OrNa, . loHjÜ. 

Falb freie Borsäure oder ein A 1 kal ibo rat vorlicgl, kwn 
Borsäure als B ö rfl J o r k a l i ü m (BF<]K bestimmt werden, 

Ausführung. In einet Platin<!rhale vernetzt man die Losung iJcr 
tu prüfenden Substanz mit reiner Kalilauge, dann mit reiner FluBs- 
saure im Uebcrschusae und dampft auf dem Wasseibade aur rrockne^mi 
den Ruckstand durchrührt man nach dem Erkalten mit einei KaJium- 
arelatlüsung (t -j- 4), lässl bei ^je wohnlicher Temperatur 4—5 Stufldt" 
stehen, sammelt dann das ausgeschiedene Borflui*rkalium auf einctn Ij^* 
100'^ getrockneten und gewogenen Piller oder im gewogenen Gooch[i'"Bd • 
wascht CS mit einer Kaliumacctatlösung so lange aus, bis das Fili""**' 
mit Chlorcolcium keine Fällung von Fluorcalcium mehr gibi, cntftrfi* 
dann das beit^emengtc Kaliumacetat mit Weingeist (von 8o%J und trock- 
net bei 100'* bis ium konstanten Gewicht. 

ücrcchcuu^, Bt',K , B ^ gefundene Mcot^e Bb\K - -x. 

Nach der Methode von RoßenbJadC-Gooch, welche ein* All- 
gemeinere Anwendung hat, fuhrt man dre Borsäure in ihren Mtthy'" 
estcr Über und destilliert diesen ab. Die borsaiircn Sab« der AlU^i' 
und Erdalkalimetalle geben nätnUch bei wiederholter Destillation mii ab- 
solutem Methylalkohol und Esciigsäure alles Bor als BLjrsäutemethjlcsirf 
Bi,OCHb), ab^ dieser wird dann über einer gewogenen Metige Kalk bo 
Liegenwarl von Wasser, also durch Aetzkalk, Vüllständlg verseift: 






Die entstandene Borsäure v*?rbindet sich selbstverständlich mit dem 

Kalk £u m (Tt ab orsau r e m Calcium (EO^Ca : 

iBO,H, ^ [R,0,;3H,0] = lBO,),Ca + jH^O. 

CdOI 

Glüht man nach ReemHgurg des Versuchs den Kalt wieder, so 
gibt die ncTA-ichlszunabmo direkt die Menge des B,Oi in der analysierten 
Sabstanz. 

Berechnung. B,0, . 2li = gvlunücne Menge B^O^ : i. 

(10) {") 
Hittsiehtlich der Ausführung dieser Bestimmung verweise ich auf 
die Originalarbcit (FreseDiuä', ZUchr- f. anatyL Chcm^ Bd- äG> l3 
und 3^4 (i»87)- 

Vierte Gruppe. 

Kohlensäure, Kicäi'lsUure> 

Kohlensäure, (COiH.), KarboD&lion, CO^". 

Die Kuhk'QsäUre lu ihrcu SakcD tann durch ücu Gewicbl»vcr- 

lusi, der beim Glühen für sich oder mit ßoraxglas, sowie bei 

der Zersctiung mit Säuren entsteht, besrimmt werden. Hau kann aber 

luch die Oewichlszunabme von A bsürpikmsap parkte n . in wckbe 

man die bei Zcraetzung der Kaitonate frei werdende Kohlensaure cin- 

letlet, besiimmen. 

i- Die Beatinmiiui^ der KohLeDäänre dnreh lilühco der Karbouate 
für siel] bis zor Uewieht^konstaDz^ 

Mit AuEnatmie der Alkaliks^bonate und des Baryumkarbonates wer- 
den die kohleusanren Salze beim Erhitzer mehr oder weniger leicht zer- 
KtEt und £war die neutraten Sake in Kohlendioxyd Lind McislloK^'d, 
<1i« ba.sLscben Sake in die&e Stoffe und Wasser- Entltält das betretfeudc 
lürbonat ausser Kohler*iäiire keine anderen beim Glühen 
'ISchlJgcn Stoffe, so erhitzt man eine abgewogene Menge der Sub- 
'^K im gewogenen Pladnticgei, cvent. über dem Gebläse su lange, bU 
OH konstantes Gewicht erreicht ist. Der Gewichtsverlnsi, der 
^^th das Glühen eintritt, ergibt direkt die Menge des Kühlensaurcan- 
Miids (COi) in der analraierten Subslanzmenge- 

Kercchniin;-, Will man die ^e(arnip.ac KDhlendlDiydnvnge in CO, urarvch- 
IV hat m*" fuJgcndc G]eichui>g »ukuit eilen CO, : CO^ ^ ^cfuDdcDc Mcn^-e CO, : x. 

(44) t&o) 

'■ Di« B^stiitituan^ der Eohleneftnre dureb Gläheo mit Boi&X|;1as. 

Gcächmoiaeaes Boraiglas, B,O^Naj, zcrsetil aile koblensauroh SaUe 
■a der Weise, dass unter Bildung von metaborsaurcn Salzen 
KoMensäuicanhydrid frei wird: 

cOjC» + b.OjNm, = CO, + (ßo,),ca -f j8(v;*. 

Diese Art der Bestimmung der ICohlensäure kann nur dann ausge^ 
AJirt werden, i*enn au';ser Karbonaten keine anderen Stoffe tti- 
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geg(^n sind, welche durch Boraxglas in der Glühhitze veraiMJ 
also bei Abwfsenheit von salpclersauren, schwefelsaure^ 
sauren Sd^cn etc. 1 

Man bringt in einen Platintic^cl Eicmlich ricl Borax ^), er^ 
gelinde, später stärker über der einfachen Biinson flamme, bij 
hUstn mehr aufsteigen unü der Borax /u einer klaren dl 
tigcr» Maa^c Ku^mmcnseachmtUECci ist; nach dem Erkalta 
den Tiegel; hierauf orhilzl man wiederum etwa [o MJnutfl 
W3gt ileo erkallttL-n Tiegel. Kalla diest beiden \Vägungen 
einstimmen, ist noch ein drittes bctw. viertes Mal zu glüh* 
lange, bis Gewichtsbonstanz erreicht ist. Ein Glühen über ^ 
ist nicht 7uia^sig, iveil Fiich snn*it HoTtrroxyJ Bo/.), verflucht 
lät Gewichtbkonatanz erreicht, so bringt man das Buraxglas n^ 
Schmclicn, fiigt 0,5 bis t g der zu prüfenden SubsCanz dasu 
wiederum bis zum kon^lanlen Gewicht. Der erhallcue Gewich 
gibt auch hierbei die Menge des K oh 1 ensäurcanhyi 
in der anal>"sicrten Substanz. 

3. Diu BeätImMuug der Koblfiisäurc Im Apparat voi 

Fresenlna. I 

üas kohlensaure Salz wird in einem besijndcren Appar 
mit verdünnicr -Schnefd- oiliT Salpetersäure zerselzl und -£^ 
die hierbei frei werdende Kohlensäure (CO-J vor dem Entwcic 
Apparat durch kftQücntnerte Schwefelsaure ge- 
trocknet wird. Der Gewichlsierlust des Appa- 
rates nach der ZerseUung des kohlensauren Salaes 
^eij^t die Menge der frei ji^ewordenen Kohlen- 
säure an. Bei Karbonaten, welche lösliche Sul- 
fate gi'bt'U, virrwtndei man als Zerst-izungssünre 
verdünnte, etwa i5prozentige Schwefelsäure, bei 
BarvLim-i Calcinm, Slrontiumkarbonal aber ver- 
dünnte Salpetersäure von derselben Starke. — 
Von dtn vielen £U diesem Zweck konstruierten 
Apparaten hat sich besonders der nebenan ab- 
gebildete als brauchbar erwiesen, 

Ausführung, In das Geräts a des Ap- 
parates (Fig. 10) bnn^ man die betreffende 
Substam« (etwa 1 g), die mit wenig Wasser atige- 
schuitcll wird; b enthält die Zersetzungssäure, 
verdünnte Schwefelsäure oder Salpetersäure und c 
bis iu der anKcdeuteten Stelle reitic konzentrierte 
Schwefelsäure zum Trocknen der entweichenden Kohlensäure. 1 
suchende Substanz wird für s i ch gcut>gen, ferner der gaiuc 1 
such fertig gestellte Apparat, abo Apparat -h Substanz -j- Wa 
setzungS' -\- Trockensäure, Man lässt dann die Säure bms b Irt^ 
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\& Gcfass a einflfcEsen^ so dass eine nur langsame Gasentmcklung eintriU; 
E die Zrr<ieliung^ beendet und alte Säure im Geföss a, so schliefst man 
en Rahn von b und erwärmt den Appnml auf einer Asbi^stplaltc auf 
t*-a 40 — 50°; dann befestigt man am oberen Teil von c einen Giunmi- 
chlauch , ilffnei den Hahn und saiagt längere Zeit einen m ä s- 
^igL'n Lufistrom durch den Apparat, um die Kohlensäure vüIlstandiE 
amiuircibcn- Nach vol! ständig; cm Erkalten wird der Apparat auruckgc- 
Es empfiehlt sich» den Apparat ein zu'eito^s Mal zu erwärmen, 
als Luft durcbrusaugen und abennals zu wägen; ev. wiederhole man 
dtcsc üjKradon ao oft, bis man nahezu konstantem Gewicht 
cn^tchthaL Die Differenz im Gewicht des ganzen Apparates vor 
und nach der Zersetzung des Karbonais durch die Saure, gibt auch 
in diescni Falle die Menge Kohlend iojiyd (COj'l In der analysierten Sub- 
Hinz an. Diese Methode gibt nur bei sorgfäliit^em Arbeiten ein befne- 
(Ügflirie?; Resultat. 

I Üi« Itestjiuinuuß: der kobl«nsäote nauJj der Abaoi-pttDtismetliode. 

Nach diesem Verfahren wird das kohlensaure Salz mit verdünnter 
Sfhwcfel- oder Salzsäure verlegt und die entweichende getrocknete 
Kohlensäure i^CO,! in einem Kaliapparali- aufgefangen, VLtkliervor dem 
:h gewogen wurde- Bei Karbonaten^ deren entsprechende Sulfate in 
•-t löslich sird, nimmt man zur Zerlegung verdünnte Schwefelsitu'ei 
ai Lei Magnesit, Zinkspai, Manganspal, Eisenspat; auch bei der Bestira- 
niiiiig ier Kohlensäure vom Dolomit und Kalkspat kann ^ur Zcr&cliung 
verdünnte Schwefelsäure j^cnommcn werden. Witherit und Slrcnlianit 
i^crtegl man mit verdünnter Salzsäure, Man benülit für diesen Versuch 
*^C[i nebenan abgebildeten Apparai (Fig. 11)- a ist ein zur Zerseiztmg 
dM kohlensauren Salzte ditncndL-r Glaskolben von etwa 300 ccm Inhalt; 
l] dnt^ Kugelröhre, welche an ibrc-m unteren Ende schräg abgesctmitten 
ist und ;ur Kondensadon von übergt-hfndfm Wasserdampf dient; die 
IJ-rührcn c, d und c aind etwa 17 cm lang und dienen zur Befreiung 
der Kohlensäure von Wasserdampf, eventuell auch von Saizsänre, wenn 
tdnilifh diese Siltire zur Zersetzung des Karbonats gedient hat; c ist 
nur mii wenig, d abir voUstindig mit ChlorcaklumstÜckchen angeRillt, 
^ "«I niit Bim stein Stückchen bc^jchickt, wclciie vorher mit einer gesal- 
iftrTt KupferviiriolUisung ge|;ocht und hierauf im Luftbad cKier auf 
eina Asbestplatte bei 200 — 300° au.s^ctrncknct wurden : dieselben dienen 
Wf Absorption übergegangen er Salzsäure; dic^e Rühre fallt 5elbst\'cr- 
Säidlkh weg, wenn man das Karbonat mit verdännier Schwefelsäure 
ritatJzt. Die kleinere Röhre f enthält wieder Chlorcalcium. Zur Auf- 
jfftmc der Kohlensäure dient der Kitliapparat g, verbunden mit einem 
KaJirohrehen V- derselbe iüt in scini^m unteren Teil mit konzentrierter 
KaliJaüge gefülli und das Riihrchen mft Kalistückchen. Beide sind zu- 
*aa>mcii vor dem Versuch genau zu wägen. Um von dem Kali apparai 

'] H& tmpü^hU sich nicht, den -K;iliapp:irnti. durch «ine mit NtironkoJk gc- 
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ctVi/3 von aussen zutretende Kohlensäure und Wassn'dampfe abzuhoEte) 
ist dcraclbc noch mit derU-itihTc h verbunden, deren inocrcr, dcmAf 
parat zugewendeter Schenkel Chlorcalciuni!>lückc, der äussere Natronlu! 
enttiälL Da das käufliche ChlorcalcLum fäst immer üukalkhaltig i?t uti 
infolgcdtssen Kohlensäure aufnimmt, musi* man vnr cltm eigcmlicho 
Versuch, nämlich zur Ueberrdlirung des Aetzkalks in Calciumkarbuii» 



y 

^ 




durch die ChLorcalciumröhicn ctua eine Stande lang Kohlensäure dviC 
leiten, dann zui Verdrängung der nicht absorbierten Kohlensäu 
etwa lo Minuten lang Luft. — Ehe man den Versuch ansruhn, hat mj 
dch davon m übcr^cu^cn, dass der Apparat auch ToHkommi 
dicht ist, indem man den Quetschhahn i schliefst imd durch Saug 
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dem Schlauchende Ic, am besten mit Hilfe der WasserstrahUnftpiimpe, 
! Lnft 131 dem Apparat verdünnt. Ist der Apparat dicht, so dauert 
5 Durchstreichen von Luft nur gan^ kurze Zeit. Der Apparat ist dann 
■ den Versuch geeignet. 

A usfnhrung. Man schütielt in dem Kulben aj 0.5^1 g der fein zcv- 
bcnen SubstanE mit etwa 50 ccm Waüser an, schlicsst den Quetschhahn 
d giesat in den oberen Teil der Trichterröhre die zur Zersetzunj^ des 
irbonats drcnende S^ure, Man öffnet alsdann den Quetschhahn sc weit. 
M die Säure trtjpfenwelsc in den Kolben einflicasl und die Gasent- 
tklun^ <CO,) eine nur mässigt istn Ist eine EJnwirliunK der Säure auf 
c Subsianj; nicht mehr wahrzunehmen, so nimmt man die obere Trichter- 
lire weg, verbindet den unteren Teil derselben mit einer Natronkalk- 
hre oder einem sog. »Kaliturm- ^\ und aaugl nun mit Hil/c der Wasaer- 
■ahipumpe einen I angsamen Luftslrom durch den Apparat, indem mao 
^chzeitig den Inhalt vom Eniwicklimgsknlben a) allmählich bis fast rum 
yien crhjtrt. Nach 10 — 15 Minuten ist alle Kohlensaure in den Kaliappa- 
; über^elTihrl, der nach dem Erkalten Kurückgcwogen wird. Die Ge- 
dits2ünahne desselben gibt die Menge des absorbierten Kohlendicxyds 

Diese J!i.-thudc ^ibt bi:i e\aktC[n Arbdicn recht befriedigende RcsuKatc. 

>. Die Bestimmung Toa KohleoeUure und Wasser in baaisoheti 
H Karbonatcu. 

^^ Beispiele: Malachit, Kuprerla&ur, Üleiwci^s. 

Hat man in basischen Karbonaten nur die Kohlensaure ^u 
»trmmen, so kam dies mit Hdfe des Apparates von Will-Fresenitis 
er durch die Abiorptiönsmethode gtichehen. IntcTL-^siert auch der Was- 
rgehalt, so hat man die betreffende Substanz nu glühen und das 
^rbei frei werdende Wasser in einer gewogenen C'hlorcalciumröhre, das 
Latandenc Kohkndiond in einem gewogenen Kaliapparat aufzufangen: 

t/OCuOH 
Miüflchü. \OC\ion 

Man vä^ die betreffende Substanz fctwa 0.5 g) in einem vorher 
^geglCihtcn und gewogenen Ponellanschiffchen ab, schiebt dicsca in 
IC etwz 30 cm lange Röhre aus schwer <u:hmelÄharem Glas und ver- 
ttdct diese Rühre luftdicht mi( einem gewogenen Chlorcaicrum- 
^hrund dieses wieder luftdicht mit eintim ebenfalls gewogenen 
»Map parat"} , wie Fig. 11 (5. 137) veranschaulicht Der letz- 
te steht noch mit einem weiteren Chlorcalciumrohr in Verbin- 
^^f welches nicht gewogen wird und den Zweck hat, Wasser- 
i'npfe von autsen her vcrm Kaliapparnt zurückzuhalten. Dickes 
ilorcaiciumrohr ^eht mit ^leinem anderen Ende mit einer Saug- 

^) Ein trlmdcffOirnJ^u Geflss» dos zur Absurpliou der Koldenaiiire der Lafl 
AfTilohsIilckchcn g*ifti\\i ist 

') MiC dcTEi Kaliaf^jparal verbindet cran mci?E noch cio. mit Ecrklcinertcm AvU- 
gcfQirr«i RAlirchen, welches elwn vuiii prster^n n r chl absorbierte« Ko^lendinijrd 
*luiicn BOlL Beide, Kaliapparat und »KflliröhrcHco-, weiden vot und auch dem 
E m a m m c n gewagen. 
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puTTipf in Verbindung, Nun sau^ man durch Jen Apparat cin(;n nur 
massigen Luflsirum, der vorher durch ScWcfclsaurc gut aufge- 
trocknet und tniUdst Aeukah oder NatronkaiJi von Kohlendioxyd 
befreit wird. Alsdann erhitct man die Röhre an der StcHe, wo sich das 
Schiffchen mit der Substanz befindel. erst ganz gelinde, Jann stärker, 
so dass keine zu stürmische Gaacrtwieklung eintritt, indem man alxr 
auch dafiif Sorge trägt, dass nicht ctvva in der Rohre selbst Wasser 
verdichtet wird. Mrtu lässi nun im Luffstrome erkalltn und wägl da^ 
Chlorcaieiunirohr und den Ka^liapparat zurück. Die Gewicht^funahmt 
des ersteren gibt die Meni^c des U'asscrs und diejenige des Kaliappa- 
rates die l^Tcnge des Kohlensäureanhydrids in der analysirnen 
Substanz an. 

Kiesd&anre, SiO.H, und SiO.H,, 

Kieselsäure wird ausschliesslich als Kiesclsäurcan tirdnJ 
SiO, gewogen. 

Die Silikate werden Kum Teil durch Salzsäure unter Ahschd- 
düng gfl!lertit,'cr Kieselsäure versetzt, zum Teil werden sie durch Sauren 
gar mcht oder s(j gut wie nicht angegriS^. 

], meßeätFmnitiii^di^rKicTipl-iBure in Stlik»(f-n, welche darcli ^tartr 
StJzanQre aereHzt werde», 
Die sehr Te i n gepulverte Substani wird in einer Platin- oder 
Pnrzellanschilc mit massig kon zentrierter Salzsäure unter ficissigem Vm- 
führen uuf dem W.isserbadc itir stiiubigcn Trockene cingedampft- 
Dass die ZerscUung dc^ Silikats vollständig ist. erkennt man in \ie\^ 
Fällen daran, dass beim Umrühren mit dem GtasMal>c kein hartes, san- 
diges Mineral mehr jcu fühlen ist. Enthält aber das Silikat Qu ur/ oder 
durch Säure nicbl ter^eitbarcs Silikat \z. B. Fcldspail, so hat man durch 
die Probe mit dem Cilasstab keinen Anhaltspunkt dafür, (>b die Zer- 
setzung des in Frage kommenden Silikats beendigt iM oder nicht. Den 
crhaltcDCD staubtrockenen VerdampfiiDgsrücksland durchfeuchtet 
man mit konzetitrierter Sal^^äure und lasst, mit einer Uhrschale 
Ik^Jetki, Tj biü höchstens 70 Minuten kalt stehen. Diese Operation luli 
den Zweck, die beim Eindampfen luid Trocknen etwa EcbiMeti;n bar] 
tischen Chloride und Oxyde wieder als Chloride in Lösung ütiecaa-] 
Uihtvn Nach der angegebenen Zeil rührt man mit Wasser (loo bi* 
120 ccm) ün, kocht aut, lässt die ausigcachicJene Kic:>el&äuic ab&it/en. 
gic&st die iibeTstchcni.ie klare L-lüssi}^kcit durch ein Filter, wä^ht deo 
Nioiicrschtng erst t'^ei bis drei Mal dur>:h Dckanüervn mit siedendem. 
W'^issn, ilann auf dtrm Filter so lange aus. bis das Fillrat dif^ Cl'J 
prol)e niit Silbcmitrat nicht mehr gibt. — Die auf diese "NVcisc bcwcA- 
sielh|>to Ab^'heidung der Ktesel&aufx- U\ nicht «toant^tativ, denn es 
können sich nach Hillebrand noch gegen 5'/* der Gesamtkieselsäure 
im Fi it rate vorfinden^ Um auch diese Ucogc ni criilJteii, verdampft 
np&n t-iltrmt simt Woschwassrr in einer fiacfaen PorxcQftnschale auf dem 
Wasserbude fur Trockne, I*sst noch i bis 3 Stunden darauf stehen, 
um die Kte^cl^Äurc \olUiandi|[ in die in Söuie oniüslichc 






saure übcraufiihren, beleuchtet den trockenen Rückstand in der Schale 
mit wenig kon:!t'QirierierScilz£äurc, durchrührt Jlin nach '/* Stunde j^nicht 
langer stehen lassen) mit heisseni Wasjii:r und icrfähtl Im übrigen wie 
ilas erstemal. Der hierbei erhaltene KiesclniccIeTat'hlot^ wird auf einem 
neven Filterchen gesammelt. Die beiden Filter mit den Kie^elsäure- 
niederschlägen 13sst man gut ahitopfcUj bringt sie noch Teucht mit den 
Niederschlägen in eiiien iarierlcn PlattntiegcL glüht anfangs nur schwach 
bis das Papier verbtiinnt ist, «Jann stark mit der vollen Flamme eines 
guten Bunsenbrenners, zweckmässig nimmt man einen Teclubrenner, und 
schliesslich kuf£e Zeit über dem Gebläse, Rilckriitand: SiO,^ 

Berechnung. Kej ^ i 1 i k p r - und GcsleinKanolysen wird die Kifi- 
KhJidn In Jer Rc^tl alt SiO, siiiiBKelwu, und in Emiprccln:iid.i:r Wciic wirdeii Jie 
Mirlidle als Oxyde, nümlich ah Vtj:>^. Al,ü,. CaO, MgO, K^O. Na.Ü, au^igc rechne i. 

7^ Die BeaUmniunf!^ der KiescIsTiuro in Siliknten, ^Tlche durch KeUe- 
slCnre niehl. zer*^elzt werden, 

Uebnngsbeispielf : Orthoklas, Granat, Hornblende, Augil. 
Das höchst fein gepulverte Silikat oder Gestein {etwa i g) 
wird in einem Platintiegel mit der 4 bis Gfachen Menge trockener Soda 
oder der gleichen Menge Kaliiimnairiumkarhrmai mit Hilfe eines Pia- 
tinspatels oder ei nei dickeren Platindrahts möglichst innijj gemischt und 
dieses Gemiscb bei bedecktem Tiegel zunächst über der Bunserflammc 
nur schwach geglüht, um den Tiegelinhalt \V>ULg zu entwässern. Dann 
stcigeit man die Temperatur und erhitzt ächliesaUcb den Tiegel über 
der Gebläseflamme 10 bis zo Minuten, d. h, so Lange bis dessen Inhalt 
vollständig zusammengeschmolien ist und a u 5 der 
ScbmeL:£e keine Gasblasen von Ki>hlendioxyd mehr auf- 
steigen. In diesem Fall ist die Aufschlicasung beendet. Den ein wenig ab- 
gekühlten aber immethm noch glühendheissen Tiegel stellt man in 
k al l es Wasser, das sich in einer Pnrzellaa'jchale befindet, aber so, dass 
von dem Wasser nichts in das Innere des Tiegels gelangl. Durch diese 
roache AbklihlunR wird bewirkt, dass sich der Schmclzkuchen von den 
Tiegel Wandungen leicht Joslöst tind dann leicht entfernt werden kann; 
dies errcichl man besonders durch Umkehren und leises, vorsichtiges 
Klupfen auf den Tiegel. Den Tiegclinhalt bnngt man ohne Verlust in 
ciTie grossere Platinschale oder, falls eine solche nicht vorbanden ist, 
in eine flache geräumige Schale aus Berlinerporicllan, weicht ihn mit 
bcissem AVasscr auf und fiigt dann, unter Umrühren und Zerdrücken des 
Schmekküchens mit einem Gliii,'itabe , allmählich tropfenweise 
konzentrierte Salzshure im Ueberschusse zu. Man muss darauf 
achten, dass die einsetzende Kuhlensaureentwjcklun^ nicht alliu stür- 
misch wird, weil sonst leicht Substanz herausäpritzen kann. Die an 
den Wundungen des Platinnegels noch haftenden Spuren der Srhrnd^e 
Ijringl man mit wenig heisser verdünnter Salz&üure meist leicht in Lö- 
sung- Kann man den Schmcbkuchcn, wie es manchmal vorkomml^ in 
der angegebenen Weise nicht vollständig loslösen, so bringt man den 
Tiegel mit Inhalt und Deckel in eine Pufjielli'in schale oder in ein 




giüsscrcs Bechcrglas aus Jcnenser Glas und behandelt ihn in dtx ange- 
gebenen VVciao mit hcisscm Wasser und SaUsaurc. ^ Ist die Zer- 
setzung des Tiegelinhalts beendigt, so dampft man auf dem Wasserbade 
zur Gläubigen Tfuckcni: ein und ^cifahrt mit dem Rückstand 
in der unter a) angegebenen Wcisc- 

Untersuchimg des geglühten und gewogenen Kiese I- 
säureanhyd rids. 
Man untorlas&e nic^ das gewogene SlOi auf Reinheit xa prüfen, in- 
dem man dasselbe im Tiegel mit wenig verdünnter Schwefelsäure an- 
schüttelt, diinii 5 — 6 ccm rc i oc Flusssäure zuiugt, erst auf dem Wasserbade, 
dann über freier Flamme abdampft und scbliesslich ^lüht. Ist da^ Kie±el- 
fi^ureanhydrid gan? lein gewesen, so bleibt jetzt kein wägbarer Rück- 
stand; andernfalls muss das Gewicht des erhaltenen GlührücksUTides, 
mcbt ein Gemenge von AljOj, Fc,0|, TiO,, vom Gewicht des erhal- 
tenen, unrein gewesenen Kiese Isäureanhydrids abgezogen werden, um 
die Menge des reinen SiO^ zu erfahren. 

D cniei kuni; c Q. Um die KicaelbKnrE durch SaLesUutc — »c1 es htX 
der dirckrcTi Aurschfieä^uDfr des Sltikats mit dieser SAure adet nacfa TorflUige- 
gpngcnciD Schmclrcn mil Soda — mOi^Uch^i volHtändig ubiu^chcidcn» 
liDi RiBti rmber i^en tul drni Wisserbitdc frhnlienpn Abdampfrücksiand &cHic<slicTi 
Dücll im Trückvnachrflnk bei iio bb 120" aUA^elrnckDCl- Doit^h diebU Art des At- 
beiHEs wird nach l.rihen der ge*l»mfhie 7vpfk nicht trreichr, vielmehr da* 
Gegenleil ; nach dem Erhimcn tuf lao' war die Ab^chciüung der Kicückaure weajgcr 
wILkommen und ä'ie gewonnene Sfliire vnf «uirker veninrcmift nls beim Erhitzen 
des betreffenden Rflctslandes »nf nur loo', also auf WoEsetl»adiemj»erfliar. Bei einem 
mnEuesLum leklieu ^iljkai fand Gl] b 7 r t «ogtr b«iTtichiliclic Mengen Kle»cL- 
tUdrp im Fillrut, tli er den RUcktland bi& aaf j^o° eihiULe ; lomit war ruf jeden FaU 
inchi Kj»cl^Uiii( KclOsi tilf Leim Auairockncn bd W^sserbadtemiximui. Der Grund 
ül trolmchemlicb dann '□ sudhtn^ ilns^ die durch Hydral^T^ eDUlnndene Magnetit 

fMgCl, -f H,0 = M^O 4- 2IICI) 
bei ier hffhercn Temperalur aaf die Kie&el&dure einwirkl umer Bildung von Ma^e- 
jirniudikni, welches duip durch die diiauf folgende BehBodlucg mil SaU^urc Linier 
Absehcidüng von galkrtiger, lüslichcr Kir^el^hlnre zi^r^clri wird 



A n h A D g. 
Die Bestlmmniii; des Wnssers iit festen Habatans^n. 

Oaa in einer feisten Substanz enthaltene Wasser kaim Kristall^ 
Wasser. Hydratwasser (Cfl(ÜH1„ Fe^OH),» Al(OH).), also cbe- 
misrh gebundenes Wasser sein. <:der aber das Wasser ist der festen 
5iib:ätun£ nur mcihauisch» ah h]rgio:>ko[)Lächcs Wasser btrigeinengt- 
Je nach der Naliir der lu untersuchenden Substanz ist das Verfahre^i 
der Besiimnu)nfi des Wassergplulres ein verschiedenes. 

Gesliinntung aus dem Gewichtsverlust beim Kr- 
hitien, ilihl eine Substanz beim Erhitzen auf loo^ uo" oder beim 
j£Cliuden Glüheji volUldndig ihr W^^sser ab, uhne hierbei weiter 
chemiach vt^^andeTt tu werden, so leigt der nsiCh dem Er*: 
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bit£cti eingctrt^Ccnc Gewichtsverlust direkt den WaasetEchalt der analy- 
sierten Substana an. Je nachdem trr>cbneE man die abgewogene -Sub- 
sranz in i-inem irorkneii, tarifru^n Wägeghindien [V'xg. 6, S. J4) im Luft- 
bad bei geeigneter Temperatur so lange aua, bis Gewtchlskonstan* er- 
reicht ist. Geht das Wasser erst beim Glühen i'ollstdndig weg, so ver- 
fihrt man wie bei der Pestimmiing des Krisiallwa.si4ergehaltcs vom Raryuni' 
cblurid (sietie Seile 37J- Will man in leicht zersctÄlichen Snl- 
Taten, wie MagDcsiiini- , d^inkäultat , Alaun cder in wasserhaltigen 
borsauren Salzen oder Fluoriden den Wassergehalt durch 
eillfat:hi:■^ Glttlien lie-Mimmen, si. misch! man nach H. KJliani^) die 
bclrcfiendc abgewogene Subslani mit der 4 bis öfachen Menge von 
fiiscb erhitztem Bleioxyd, um ein gleichzeitiges Entweichen von 
Säure zu verhindern und erhitzt das noch Tnit einer Schicht Bleioxyd 
bedeckte Gemisth bis tum beginnenden Sclundscu. Kiliani lasst 
diesen Vi^rsuch in einem tarierteo KetÖrtchen aupführcn^ aus welchem 
die letzten Reste des AVasserdampfes durch Aussaugen entfernt werden. 
Direkte Bestimmung, In vielen Fällen ist es zweckmassig» 
das beim Erhitzen einer Substanz frei werdende Wasser direkt zu be- 
slimnien. Man erhitzt dann die SubsLanz in einem rorzcllanschlffchen 
im trockenen Luftstroiue und räng;t das ausgetriebene Wasser in 
einem gewogenen Chlorcalciumrohr auf, das nach dem Versuch zitriict- 
gewot[*JU wird; die Gewichls/.Linahme entspricht dann dem Wasserge- 
halt der analysierten Subslana, — Die Anordnung der Apparatur ist die- 
selbe Wie d:c fiir die Besiirrimung der K.ühlensciure und des Wassers in 
basischen Karbonaten (¥1^. 12); nur lasst nian selbsti'eiständüch den 
K a 1 i a ^j p a r a t w c ^' , falls es sich nur um die Bestimmung des Wassers 
in einer Substanz handelt. 
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IV, Die wichtigeren Trennungen. 
A. Metalle. 



Erste UDil zweite Grnßiie. 

Ku|]f4?r uaü Si]b«r. 
Beispiel; Silbcrmünzc 

Man übcrgiesst in cintm geräumigen Bccherglas das BbK<^wogcni' 
Stückchen (0,5 0.6 g) von einer VL*rher gereinigten Silbtrmunic mit 
einigen Kubikctnlirnfter reiner .Salpelcrsänri?» \veldie durch Mischen von 
2 Tciitn küiuciitricrlcr Saure und i Teil Wasser bereitet bt. stellt das 
mit einer Uhrschale bedeckte ßecherglas auf das kochende Wasaerbüd 
und erliiiTt sn lange, bis alles Metall gelöst ist ; dann spiüi maii ilie Uhr- 
schallt mit wenig Wasäcr in dab Dcchei~i^1aä ab> dampft die LüsuiLg auf dem 
Wasscrb;idc zur T r o ck ne ein, nimmt den Rückstand in heisserri, einige 
Tropfen Salpetersäure enthaltenden Wasser auf, filtriert etwa aufigeschic- 
dcnc schwar/e Fliickm vim Kohle ab uml Talli das Silber aus dt-m 
zum Sieden erhitzten Filtrat mit vcrdürnicr Salzsäure im geringen 
üeberschuss aus. Tüchtiges Umschütteln wahrend der Fällung des Sil- 
berchtorid?; begünstigt die Bildung eines grobfiockigen Niederschlags. 

Zur Beslimraung des K u p l'c r ?; wird das Filtrat vom Silbcrrchlcmd 
erat in einer Porzellan sc hole auf ein kleineres Volumen fetwa 50 com) 
dnged2mprt, dann Jn der Siedehitze mit heisser Kalilauge vcTMtat; 
der sich bildende Niederschlag von Kupferosyd (CuO) wird nach S. 41 
Weiler behanJciL 

Bemerkungen. Massig verdünnte Salpeiersäure löst Kupfer, 
Silber und viele andere Metalle zu Nitraten auf, indem gleichiertig 
cm Teil der Salpetersäure zu Stickaxyd jNO) rednzierl wird; hier 
bei kommen auf sechs Aeqiiivalente Metall acht Mirlekule Salpetersäure ; 

Lko.o|ohJ »*^ö>O.Ag 
Bei der Fällung des Silbers darf weder Salpetersäure noch Sj 
säure in grossem Üeberschuss vorhanden sein, weil ^idl Silberchlorid 
Königswasser und in heisser Salzsäure in merklicher Menge \ö&t. 
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Kupr<-i- UDil NirkeP). 

ßerspiel : Nickc!miiii2e. 
Ein etwa 0.5 g schweres Stücke hon vc>n einer vorher gereinigten Nickel- 
mflnze wird in einem geraumigen, mtl Uhtschale bedecltten Becherglas 
oder einem Erlcnmeyerkolbcn in möglichst wenig Kttnigswasaei gclüst, 
die Lösung auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, der Ruck- 
Stand nochmals mit wenig konzentrierter Salzsäure eingedampft, uro die 
Salpelcrsäurc vollsländJe EU vertreiben; dann ;vird der Rücksiand In 
hcisscm Salzsäure halligcm Wasser gelöst und das Kupfer dieser Lö- 
sung entweder nach S. jj mit Schwefelvassersicff als Sulfid (CuSJ oder 
nach S. 42 als Rhodanilr ^CNSCu) geHilb. 

Die vom kupferhalt igen Niederschlage abfdlricrtc Flüssiglteit wird, 
falls sie sehr gross ist, erst auf ein kleineres Volumen einBcdampft, 
dann aus ihr das Nicltel g^railt unt^ Kwar nach Seite St) entweder 
mit Natronlauge allein als Oxydulhydrat (Ni^OH)l) oder aber unter Zu- 
satz vtiti Eromwasscr als N 1 ekel oxydhyd rat (Nj(OH)a). 

Liegt eine Mischung von einem löslichen Kupfer-und 
Nickrlsali (wie SO.Cii . sH.O -t- (SOj,Ni(NH.X . riH.Oi zur Unter- 
suchung vor, so wird sc[bsl\erständbch die abgewogene Sabstana (0.6 bis 
I g) direkt in fialzsäureh altigem Wasser gelöst und das Kupfer aus dieser 
LöäUng nach den obigen Angaben geflllL 

iJ c m c r t u n ge a. Königswasser, welches wie freies Chlor 
wirkt, löst Metalle zu C h 1 o rid en auf, Kupfer zu KupfcrcMoridfCuCl,), 
Nickel KU Nicktlchlorür ^NiCy: 




ü(H;a| + sCa oder aNi 

/jiiLu und Dlfi. 

üebungsbeispieE : SchnellUit. 

la einem, mit einer Uhrschal c bedeckt zu haltenden Bcchere-las oder 
in einem Erlenmeverkolben libergiesst man etwa 1 g der möglidist zer- 
kltinerien Legierung mit 5 bis ö ccm konzentrierter Salpetersäure (spez. 
Gew. m) und Rigl nach unti nach ca. 3 ccm Wdsscr zui die Einwir- 
kung der Säure auf die Legierung unterstül^t man durch Krwarmcn auf 
dem Wasserbade und durch öfteres UmschUfteln des Gemisches. Ist die 
Ztisetiung beendigt, siud alsti alle Metall Ceilchtn verschwunden, so fügt 
man iirka 50 ccm heisacs Wasser äu, rührt um. lässt den Zinn- 
saure niedersehlag absitzen , gicsst die darüber stehende Flüssigkeit 
durch ein Filter uniJ wäscht ihn noch so lange mit heissem Wasser aus, 
bJs das Filtrat bl ei frei hx, also mit Schwefelwassersloffwa.ssot keinen 
gefärbten Niederschlag mehr gibt. Den trockenen Niederschlag löst 

') Ditic Ticanung, wtkhe ci^i in einum sjÄtpren Abschritt behandelt werden 
feollle, folgt ans ICweckTnaBälgkciiEgrODdeD tchon nn dieser Slclle. 
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man möglichsC vollständig vora Filier, verbretmt dieses fiir sich in eine 
gewogenen Pont llantiegel , befruchtet fiie Asche t\ir O^ydaiior d 
reJuzierlcn Zinns mit einigen Tropfen korzcnlricrler SalpcieraÜiite ui 
verdampft vorsichtig zitr Trockne. ErsljeUl bringt man den Zinnsäu 
niederschl^ in den Tiegel und gluhl schJiesslich über der GeWa 
flamme. Rückstand: SqO,. 

Dem erhaltenen Zinnoxvd sind fast immer Spuren vijn Bl d- 
oxyd beigemengt. Kommt es auf sehr grosse Genauigkeit an, 
«D mu^ü man das gewogene Zinnoxyd in einem bedeckt zu haltentlcn 
PorielJanLicgd mJI etwa der 4 bis 6fachcn Menge einer Mbchunß m 
gleichen Tcden Soda und Sehwcrel ^cusammenschmeUeD, die ertatteie 
Schmelze mit heisscm Wasser aiTsziehen, dann abfiltrieren. Sulfo^innsaurt^s 
Natrium SnSiNa, geht in Losung, nährend Dieisulfid ungelöst bletbt. das 
nach S. 5t bealimml wird. Es muss auf Bleioxyd PbO umgerechnet und 
dieses dann vora erhalienen Gewicht des unreinen Zinnoxyds abge- 
wogen werden, um die Menge des reinen SnO, zii crfahreii. 

Zur Bestimmung des Biets verdampft man das Filtrat vom Zinn- 
sauren icderech lag, nach Zusita vr»n Schwefelsäüri", in einer Porzellan- 
schale, erst auf dem Wasserbade, dann auf einer Asbeiiipbtle über freier 
Flamme soweit, dass alle Salpciersäurc ausgetrieben ist. bis also reich- 
lich die schweren, weissen Schwcfclgäürcdämpfe auftreten, verdünnt oacli 
dem Erkalten mit Alkohol and filtriert den Bleisulfatnicd erschlag nach 
einigem Stehen ab. 

Bemerkungen. Zinn wird durch rnässig verdünnie Salpc^ter- 

säure zu Zinndioxyd (i) oicydiert, das mit Wasser die Metaj?innsaure (Ji) 

bildet : 

HNO oo' H n 

Die Zinnsäure hat luftiiorken the Zusammcuscixung Sn(OH)4j ii 
Schwefelsäure getrocknet entspricht sie der pOTmel SnO(OH)|. 

Zinn, Kupfer und Zitik (leiden). 

Uebungsbeispiel: H ro n z em ü n ? en. 

Man behandelt die möglichst verkleinerte I^gicriing I0.5 bis i g) 
mit einer müssig verdünnten Salpetersäure wie unter S c h n e 1 1 J o t ange- 
geben isl^ scheidet s}^Q ?-inn ^H Meiaiinnsaure ab und bringt Kupfer, 
Zink Lund Eisen) als Xftrate in Lüsung. 

Zur Bc^timiniing des Kupfers dampft man das Filtrai vom Mcta- 
lintisaureniederschlag in einer iachcn Porzcllarvschale :LUf dem Wasser- 
bade inr TnKknc ein, fUgt /um Rückstand einige ccm starke Salzsäure, 
dampft wieder-um ein, um alle Salpetersäure lu verjagen, lüsi den hterbei 
bleibenden ROcks^tand in saUsäuTühaltigem hcisscm Wasser auf und fiiilt 
das Kupfer mit Schwefelwasserstoff als Sulfid (CuS) aus, das nach S. 43 
in Kupfer^oJnii i,Cu,S) übergeführt und als solches gewogen wird. 

Die vom Kupfersulfid ab&lttiertt FlÜEsigkeit kocht man so lange bis 



(NO ^ 3SnO, 4- jH,0. 
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<ieT Schwere! was ^ersioflT verjagt ist, bis al^o ein dem Dämpfen ausgc- 
scUics Blcipapicr nicht mehr gcbräurt wird, fügt dann zmt Oxydation 
\x>ft noch t'orhandcncm Kisenoxydulsab wcni^ rauchende SalpctcrHüüre 
«xler Startes Bromwasser zu, kocht auf und fallt das Eisen mit uber- 
«ichüssigem Ammoniak aus. Der Niederschlag vun Fcrrihydronyd wird 
abfillrierli ausge-w-oschcn und, da CT meist noch zinkhaltig ist. auf dem 
Filter nochmals in wfnig hersser Salasaüro gelöst und m dieser Losung 
die FäUung mit Ammoniak wiedcrhiili. Die gesamten FiltiaCf vom Ftrri- 
hydroiyd verdampft man erst auf ein klcinerca Volumen, säuert dann mit 
Essigsäure schwach an, fällt das Zink nach 8,83 mit Schwefelwasser- 
stoff aus und wägt es schliesslich aU ;^ink«ulfid (ZnS), 

Im ijic Bmtiic eisen frei, su kann das Zink auch a]s Oxyd be- 
stimmt werden; man dampft dann das Filtrat vom Schwefel kiipfcr erst 
aufbin kleineres Volumen ein. fallt das Zink aus der heisscn Lösung 
mit Natriumkarbunat au5 und fiihrt den Niwlerschla^ nach S, 81 durch 
Gliihcn in Zinkr>xyd über, das gewogen wird. 

iJemcrkungen« Die deutsehen Kupfermünzen bestehen aus 
9S% Kupfer, 4% Zinn und ly^ Zink_ — Kanonenbronze enthBlt 
90% Kupfer und id% Zinn. Glockcrmetall 30^15% Zinn^ 

Zinu, Blei, Winniulh, Kjidmluuj- 

W o o d' s c h e I, e g i e T u n g, 

Maa behandelt die zerkleinerte Legierung O^^S ß) ^^ der unter 
SchnellloEh angegebenen Weise mit einer Salpetersäure, die durch 
Mischen von 2 T. konzentrierter Säure und i T. Wasser hergestellt ist; 
die ausgeschiedene llelazinnsaure wird so lange mit salpetcrsäure- 
lialtigcm Wasser ausgewaschen, bis das Filtrat mit Schwefelwasserstoff- 
w^asser keine Färbung mehr gibt; dann \\ird das Filtrat in einer Pijricl- 
lansehalc auf dem Was5crbßde zum Syrup eingedampft, dieatr mit Wasser 
angeriJhit, und uiedenim verdampft. Dieses Eindampfen mit Wasser 
wird so oft v. ieikrhoU, bit* dei Ruckstand nicht mehr narh 
S a I p ctcTs ELU re riecht, der nun mit einer Lösung von Ammonium^ 
ritral \i : 500) angerührt wird. Das sich hierbei ausscheidende basi- 
sche Wismuthnitrat wird nach i bis 2 Stunden ablilirirrt, mit 
der AmmoniümnitratlÖHung obiger Konzentration vollständig ausgewaschen 
und nach dem Trocknen durch Glühen in einem I'or^.ellantiegel in Wiü- 
itiuihoxyd (Bj,0,) übergeführt (siehe S. jj). — Das Filtrat vom basi- 
schen Wismuthnitrat dampft man auf ein kleines Volumen (ca. 50 ccm) 
ein, fügt erst verdünnte Schwefelsäure im Ueberschuss, dann ein 
der Fl(issigkeit*:men^e gleiches Volumen Alkohol /u, rührt um und lässt 
einige Stunden absiL/en; dann filtriert man das geflitlte B [ ei su 1 fat ab 
und wäscht es mit einer Nfiachun^ au-s 1 T- Weingeist und j T, Wasser, 
das mit verdünnter Schwefelsaure versetjl ist, aus. — Im Filtrat vom 
llleisulfai wird das Karlmium entweder als Oxyd oder als Sulfat be- 
stimmt; zu dem Zweck wird aus dem Filtrat erst der Alkohol verdampft» 
daim das Kadmium in der Siedehitze mit Kaliumkarbonat ausgelaljt- 
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Keit auf äem Wasserbade, filtriert den BIcicyanidniederschlag nach dem 
Erkalten üb und spült ihn mit kaltem Wa^cr aus; dann vrird er auf 
Öem I'"iller in heiiiiitr verdünntet Salpetersäure gelöst, die Lösung in 
einer Porzellanschale eingedampft^ hierauf überschüssige Schwefelsäure 
^ug^-sr^tzl und schliesslich auf Ji^r Asbestplatte solange erbilzt, bis die 
Sctipctcrsäurc voUslündig ausgetrieben iM . bis also reichlich weisse 
Schwefelsaurdämpfe auftreten. Nach dem Erkalten rührt man den Rack- 
stand mit verdünntem Alkifhol an und filtriert lias Bleisulfal ab. Aus rlem 
Tiltral lum DIcityanid wird das Quecksilber mit Schwefelwasscx- 
stüff geeilt und als SuL&d gewiigcn. 

IQueckaiLbcr nnd Kupfer. 
Ucbungsbeispielc : Hgü -|- CuO i HgClj -|- SO.Cu . sH^O. 
I. Me th r>de- Man versetzt die Lösung der Substanz in wenig ver- 
nter .Sal/^aure mit reinem Cy-inkalium bis zur WiedcraiiflösUTig des 
erst entstandenen Niederschlags ron Kupricjanid (CN),Cu, fügt dann noch 
etwas Cvanlialiiim zn und fallt das Quecksilber mit Schwere! Wasser- 
stoff aus. Das entstandene Quecksilbersulfid kann sofort nach S. 4Ö 
auf einem gew^igenen Filtctr nesammelt, ausgewaschen und bis zur Ge- 
wichläkfjnstani getrocknet ^vcrdcn. 

Das Filtrat vom Qnecksilbcrsulfid verdampft man unter Zufügen 
von wenig Schwefelsäure? und Salpetersaure, um die Cy an Verbindungen za 
icrscUenn nimmt den Rückstand Jn heissem. aalzääurehaJ tigern Wasser 
»of und lallt das Kupfer aus di:r hcisscn Losung mit Kalilauge. 
^H Bemerkungen. Kupfem^ydsalze geben mit Cyankalium einen 
^^Bngclbcn Niederschlag von Kupfercyanrd (CN),Cu, der sich aUbald, 
besonders beim Kochen, in weisses Kupfercyanür CNCu und Cyangaa 
(CN), zersetzt; das Cyanür li>st sich im überschüüsigen Cyankalium zu 
Kai iumcuprci Cyaniden aiifi hierbei muss snviel KCN zugegen sein, dass 
sich das Salz [Cu,(CN>,]K, bilden kann, da nur dieses durch Schwefel- 
^rasfiersiüiy nicht gefallt wird: 

f°' ^^''ä = JSO.K. + iCuCCN), ; &, aCu(CN), = iCaCN + (CN).- 
^ 7. iCuCa H- ÖKCN = [Cii,(CNJ.]K., 

2. Meihcide. Man fiillt aus der sal/_sauren Lü^iung der Substanz 
Quecksilber nach Seite 47 mit phosphoriger Säure und aus 
dem Filtrai vom Quecksilber chlörür das Kupfer mit Schwefelwasser- 
stoff aus. 

Nach dieser Methode kam auch Qneirksilber vnm fi«diiiliint ^e- 
titnnt werdea 

^ Blei und Kupfer 

^™ I, M et h«> de, Man dampft die betreffende Lösung oder die 
ursprüngliche Suh^unz in einer Porzellan schale mit überschüs- 
siger vcrdünncer Schwefelsaure, erst auf dem Wasserbade, dann über 
frrier Flamme so weit ein, dass reichlich Scliwerel^atircdampfe auftreien, 
I bis aUü etwa vorhandene Salzsäure oder Salpclcrsdurc vollständig ver- 
jagt ist, lässt erkalten, verdünnt rrut ^VasEer und ftltriert das ousgcachic- 
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denc BSelsulfai nach L'inigein Stehen ab. Dieses wird eist mit schwefele 
säuri^haltigem Wa-SMT, cknn mll vcnUiiinlL'm Alkohol ansgewa^^chen. ImFil- 
trat vom Blcisulfal wird das KupfcTf nach vorausgegangenem Ein 
dampren auf etwa 50 ccm, durch heisse Kalilauge gefällt- 

;. Methode. Man fällt die Lösung der btidcn Metalle mil Na 
triumkarUinat im geringen Ueberachuas aus, fu^^t reines Cyankfllimn 
zu, crwarml einige Zeit, ftltrieri das ungelöst gebliebene Bleikarbtv 
nat ab und wäscht ca mit Wasser aus. — Da» Fi! trat dampß man mit 
Königswasser oder mit wenig Schwefelsäure und Salpetersäure ein unii 
fällt das Kupfer mit Kalilauge t^der Schwefclftasscrstoff aus. 

Kupfer iiJtd Wismat. 

üebungj^beispiele ; CuO + BiüCl; SO.Cu. sH,0 -J- BiOCl. 

1, Methode, Man fälU die saUsaure Lösung der Substanz mit 
Nati'iumkarbonat im geringen Ucburschuss aus, fügt dann reines Cytn- 
Italium zu und verfährt im übrigen wie bei der Trennung von Blei 
und Kupfer la. Methode). 

;. Methode. Man erwärmt die Losung der Substana in wenig 
heisser Sahsdure mit überschüssifjetri Ammomumkarbonat und Am- 
moniak üinige Zeil auf dem Waaserbade, wobei Wismut als basisch« 
Karbonat gefällt v^ird, während Kupfer als kumplexes Kvip feranimoniak- 
sale gelöst bleibt. r>a der Niederschlag noch kupfethaltig ist, wird tx 
auf dem Kilter in moglichsl wenig htisser Salpetersäure gelöst und die 
Fällung mit Ammoniakaminnniunilcarbiinalgemisch wiederholt. Der Nieder- 
schlag wild nach S. 55 in Wismutoxyd [BjOj) übergeführt und dieses 
gewogen. - tührt man d[c Fallung de» Wismuts bei Geyenwart von Sals- 
säu re oder Schwefelsiture aus, so sind 'lern Niedt-rschlag stets basistlie 
Sa.\ic dicticr Säurca bcigcmen^l. Komiui c» üuf gro:äse Genauigkeit an, 
£0 reduziert man den getrockneten Niederschlag durch Zusammen- 
schmelzen mit der vierfachen Menge Cyankalium im gewogenen 
Porte tlanliegel /u M e l a ! 1 , wascht dieses durch Dckanlierf n mit Wasser, 
dann mit Alkohol sch!ics:>lichmit Acthcr vdl kommen aus, trocknet es über 
Schwefelsäurt? und wägt es, oder man reduziert das Wismut aus dem 
Niederschlag mit Vurteil nach dem Verfahren von Vanrno- Treu- 
bert mit stark alkalischer Formalinlösutig nach S. SS- 

['"üt die Bestimmung des Kupfers dampft man die Filtratc von 
den beiden Wismutfallungen auf ein kleineres Volumen [ca. 100 ccmf 
ein, säaert mit Salzsäure slark an und iMIt daä Kupfer aus der heissen 
Lösung mit S-Thwefcl Wasserstoff 

3- Methode. Man kann auch nach H. Rose aus der salzsauren 
Lösung der Substanz das Wismut direkt als Wismutoxychlorid BiOCI 
und im Filtrat von iliesem das KiijjftT mit Schwcfelwassti-stoff ßlllen. 

Zu diesem Zweck versetit man die betn;ffcnde nur wenig freie 
SalKsüure enthaltende Lösung — falls vieE freie ^aure vorhanden 
ist, muss sie erst mit Ammoniak grösstenteils neutralisiifn werden — 
reichlich mit Chlorammonium und so viel Wasser» daaa die Fällung de* 



tVlsmuts vollsländig ist; eine n^ich längerem Stehen heraüsgcnommeni; 
i'robe darf sich mit AVasscr nicht mehr trüben. Den abfiltricrlen , mit 
c a 1 1 e m Wisser ausgewaschenen und getrockneten Niederschlag redu- 
ziert man nach den c.ibisen Antjubcn mit Cyankalium L»d[:r alkalischer 
Formalini ösung tn metallischem Wismut, 

Das Kupfer bestimmt man im Filtrat vom Wtsmutoxy Chlorid als 
Suifür, Vgl- 2, Mt-thode. 

Kapftii' unil KniliuiuiLi. 

Ucbung^beispidc : CuO + CdO: SO.d - 5>Ut) -^- (SO,),CdtNH<), . 6H,0. 

KI. Methode, Man fallt das Ku p fe r bei Gegenwart von schwef- 
r Saure als Rhodanüf (CNSCü) aus und bestimmt im Filtrat von 
ditsi'm das Kadmium. Xu dem Zweck wird das Filtiilj zur Oxydation 
der übcrachtisfligEc schwefligen Saure, mit Bromwasscr bis zur Gelbfär- 
bung versetzt, dann das überschüssige Brom weggekocht, das Kad- 
mium mit SchwefelwassorsioiTj^enJUi unrJ als Sulfid gewogen, oder das 
letEtcrc in Sulfa 1 übergeführt und diesem äui Wägung gebracht. S. S. 53, 

2. Methode. Kupfersulfid und Kadmimnsulfid verhalten hlvh ver- 
Bcliicdcn gegen kochtndt, mSssig verdünnte Schwefelsäure von wi^lcher 
nur das letalere ijclöst wird, F. f. Trcadwt:ll gibt tur diese, von 
A, Vv\ H o fm ann herrührende Melhodt der Trennung des Kupfer-n vom 
Kadmium die folgende Vorschrift: 

Man versetzt die bcircfTcudc Lösung der Substanz mit vitl ver- 
Liünnter Seh w efelsiure (1:5)— auf xoo ccm wäascrige Lü- 
iung fio ccm dieser Siure — , erhit/t zum Sieden und leifci in die, im 
Sieden zu erhaltende Flüssigkeit etwa V' -Stunde lang Schwefelwasser- 
itoff ein. Dann füj^t man noch 50 ccm Schwcfelaäurc obiger Kotizcn- 
;ration zu, kocht bis zum Verschwinden des Schwel elwasscrsloffgcnichs, 
iliriert sofort he i ss ab, wfl-scht den Kn p fers ulfidnied erschlag erst mit 
Ararmer Verdünntor Schwefelsäure fi :5)aus, dann mit Wasser bis zum Ver- 
iChwinden der sauren Reaktion gegen blaues Lackmuspapier und führt 
hn nach ddm Tn.icknen durch Glühen mit Schwefel im Wasscrstoffstrom 
Q Kupfcrsulfür über, welches gewogen wird. 

Zur licslimmun^ des K a. d m 1 u m s fäJlt man die vereinigten Fil- 
:raic vom Kupfersultid in der Kälte mit Schwefdwassersiofr aus und 
:>cstimmt das Kadmium ah Sul5d^ blosser als Sulfat. 

tBIei nud Autiniun, 
Uebun^rsbe [spiel : Lettornmctail, Hartblei. 
Man crhitil die möglichst zerkleinerte Legierung (etwa 1 g) 
am besten in einer Por^iellanschale, auf dem Wasserbade mit einer Sal- 
petersäure, die durch Mischen von 2 T. fcnnzenirierter Saure und 1 T. 
Wa-^scr bereitet ist, so lange bis alle Metall teil chen verschwunden sind 
und sich ein rem weisser^ [luJveriger Niederschlag von Antimonsüure 
abgeschieden hat. Hierauf dampft man unter Zusatz von Wasser iur 
Trockne ein, durchführt den Rückstand mit heissem Wasser, dem 
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^Apparatur Der Apparat, welcher für diese De^cillalior nötig 
t, ist nebenan (Fig. 13) abt;i_'bilJ^l. A ist ein 3 LUt;r fassender Glas- 
>lbca, in welchem aus Koch^«; und kon^cntnertcr arsen freier 
cbwefelEäure Chlonvasserstoilgaä entwickelt wird. Es empHehlt sich, 
,e Schwefelsäure i,sie!ie unirnj alizii messen und die yanzt MtnjJf der- 
iTben allmählich zum Kocl^sati^ Jliesäcn zu lassen und zwar vor 
im Erhitzen des Kuibcas. Ist nämlich die Defitiilation bereite im 
ange und lässi man dann iu der heissen Flüssigkeit Schwefelsäure 
iC^scti, ^o kann c£ leicht vürkonimen« däsä der Glaskolben springt. 
- Destillierkolben B, von ^/j Liter Inhalt, dient aur Aufnahme der iii 
nalysierenden Substanz, die in kon^entricrier Salzsäure ^^düst wird. Die 
orlogc C von 1 Liter Inhalt wird mit etwa aoo ccm Wasser btt- 
-hickt und wahrend der [ganzen Desdllatioo f^ut gekühlt. Zu dem 
weck wird sie in ein geritimigcä Wasserbad gesiellt und dieses mit 
erkleineriem Eis aurgtTilllt. Das ftr-cherglas D enthält Wasser, welches 
las bei allzu lebhafier Dcsllllalioo etwa übergehende ArscnUEchlorid 
■uhehmen soll. 




Wenn eine Saugflasche und ein Tropftrichter {Scheide- 
^'^liler) lur Verfügung stehen, -sc entwickelt man in dem (Fig. 14) abge- 
^<ieren Apparat in^ rauchender Sül/^ilure und konzentrierter Schwefcl- 
^"^le C hl orwasscrsl offgas. Man bringt in die Saugflaschc etwa 50 g 
^Wohnliches Koctisali und 300 ccm ranchende Sal/saure und in den 
''fipftrichter arsenfreie kon^-^ntriertf Schwefelsaure; die Saugflasche 
'^hl in Verhindung mit einer Waschdascht. welche ^um Austrocknen 
i^ Chlonva^scrstoflgaacs zum Teil mit kunzcntriertcr Schwefelsäure 
■ 10«' 
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gefüllt ist. Der übrige Teil des Apparates ist dei gleiche wie der von 
Fig. ly — Durch rasches oder langsam<?rcs ZuiTopfcnlassen der Schwefel- 
säure zu dem Brei au^ Kochüal£ und rauchender Salz&aurc losst &ich die 
Entwicklung des Chlorwasacrsloffgases leicht regulieren, 

Ausführung. Man bringt o.-t — 0,5 g Substanz in den Destillier- 
kolben (ß), fü^ 100 ccm konzentricrle Salzeaure da^u (nicht mehr neh- 
men) und leitet etwa 15 Minuten lang Chlanvasserstoffgaa dtirch den 
ganzen Apparat. Fühlt man den Versuch In dem Fig- 13 abgcbildc* 
len Apparate aus, so beschickt man den Kolben A vorher mit goo ^ 
gewöhnlichem Kochsalz und lasst, wenn der Apparat fertig gestellt 
hx und sich die .Suhstani mit der -Sal;c-^5ure im Destillierkolben (B) bi^finder, 
allmählich 200 ccm arsen freie konzentrierte Schvrcfcbänrc iuflicssea, 
Sobald die sofort einseUende Chlorwasserstofrcniwicklunß nachgelassen 
hat, erhitzt man den Kolben A mit ganz kleiner Flamme auf ejntr 
Asbestplatte, Sind die sämtlichen Flüssigkeiten des Apparates mit 
Chlorwasserstoff pesättigt, was nach etwa 15 Minuten der Fall ist, so 
erhitit mati auch den Desiillierkolhen iB( anfanglich nur schwach, dann 
starker und de st Uli er t im lebhaften Ch!orwasscrstoff- 
strom mindestens die Hälfte seines Inhaltes ab. Zweck- 
missig bringt man vor dem Versuch einen Papierstreifen als Marke an 
der Stelle an, bis zu wHi^her man tlie Flüssigkeit abzudesii liieren hat. 
Arbeitet man in dieser Weise, so ist die Destiliation in ce. j<j Miuuten 
beendigt^ und man ist dann ^ijcher, dass alles Arsen in die Vorlage 
iibcrdeslilliert ist. Will man die Destillation untcrbrerhen, so jieht man 
die Stopfen von C und B heraus, üffhct den Verbindungsschi auch xv^U 
sehen A und U und löscht erst jetit die Gasflammen aus; auf diese 
Weise wird ein Zurücksteigen der Flüssigkeiten unmöglich gemacht. 

Das urhaltCQc Destillat, welches Arsen als Triizhlorid und zum Teil 
auch als arsenige Saure enthalt, wird mit etwa der gleichen Menge 
Wasser verdünnt, dann mit Schwefel wasserstoffgas gesättigt ; das ausge- 
schiedene Arsen irisidfid wird ajf gewogenem Filter oder im gewogenen 
Goochliegel gesammelt und nach S. 60 weiter behandelt. 

Zur liestimmung des Antimons erhitzt man den Uestillations' 
riitksland im Kolben B einige Zeit auf dem kochenden Wasserbadr, 
um die überschüssige Salzsäure möglichst vollständig zu verjagen, fällt 
dann das Antimon aus der heissen Flüssigkeit mit Schwefel Wasserstoff 
aus und bringt es als Trisolfid ^ur Wagunj». S. S. 63. 

Man kann das Arsen im Destillat auch auf massanal yri- 
schem Wege bestimmen; man verdünnt es dann in einem Messgc- 
fiss auf ein bestimmtes Volumen ^300 bis 400 ccm), schüttelt ^1 
durch und niis>,i eine ^iliiiUDie Men^e 1^20 ccm) davon aU Diese 
TCisct£t man mit Natriumbikarbonat im Ucberschusa, ao dass 
ein Teil desselben ungelöst bleibt, und titriert die arsenige Säure 
mit '/" i-J*"ll''^'"ig' entweder ohne Indikator oder unter Anwendung 
einer guten Stärkclösuug als Indikator, Man wiedeihoh die Besiimmun^ 
noch ein oder zweimal mit neuen xMengen der Arsenlöaung, Vct^], 
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die belreßcnden Angaben unter dem AbschnUt tjod omct ricc. 

Nach dieser Methode der Tu'nnung des Arsens vom Antimon kann 
Arsen auch vi3n Kupft^r, Zinn und anderen Mi'tallen, deren Chloride 
im Chlorwasscrstrom nicht fluchtig sind, quanülaliv getrennt werden. 

b. Es liegt Ar^en als Arsensiure oder ar^ensaures 

S .1 1 /. \- o r. 

K, Fischtr'schc Methode, modifiziert von M. Rohmcr^). 

Ar«ens:iure gibt mit Chlorwasserstoftgas kein Arsientrichlo- 
rid; liegt daher Arsensäure vor, ao muss diese in geeigneter Weise 
reduziert werdc-n. wenn nach dem Verfahren Y>n Emil Fischer 
Ar^en von Antimon, Zinn oder anderen Metallen getrennt werden soll. 
M. R ohm e r hat gefunden, dass das Arsen aus einer arnen^fluTe- 
haiti^tn Lösung bei deren Destillation in einem Strom von Chlörwas- 
sersloffit[as und SchwefeldJOKyd schnell und vollständig ab- 
getrieben werden kann, wenn man R rom wass er s In ffsäu re lu- 
ÄCtzL Ist Ictiterc nicht anwesend, sa geht die Reduktion der Arsensaurc 
durch Sehwefddioxyd , wie bereit* Bunacn beobachtet hatte, sehr 
lani^sam und bleibt zuweilen unvollständig- Es findet anscheinend eine 
katalytisehc Wirkung «Jer BromwasserstofFsäure statt, die vielh-irht in 
der intermediären Bildtjng von Arsenpen tabromid (AsBr/r) und der leich- 
teren Reduzierbarkeit dieser Verbindunif begründet isl. 




Fig. LS- 

Ausführung Man bringt die stark sahsaure Lösimg der betreffen- 
den Substanz in einen langhalsigen Ründkolben von 500 ccm Inhalt \Yig. 
151, fügt erst 1 g Brom Wasserstoff, d- h. ca. 1.5 g Bromkalium uJcr aber 
1 g freies Brom undschweUigeSaure') zu, und Mltdann mit rauchender Sabs- 
^urc bis höchsten* auf Vs de^iKrtlbeninhalrs auf, so dass alsn die ganze 
FlLJ&si^eitimenge etwa 160 ccm betragt. Der unter einem Winke! von 45° 



*) M, Rohmcr, beliebte d, cj- cbeoi. L^ea. 34, JJ iiüd isbj {itfOl). 
■) BrctinwflvrsEoff wird Uierb«i daich voTherigvs Mischen von I ^ Brom 
und ■chwcLliger SUufc bcn:iLcl ; 

Ur, + (H, O) -h eO, OJI, ^ 3HBr + SO4H,, 
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schiefgest eilte Kollien tsr mit efrem dnppelt duTchbohrten Gummis topfen 
verschen, durch wtlihijn mmjI Olasrühren gehen, Dit *f[ne, deren Enden 
in geeigneter Weise gekrümial sind, reicht fast bis auf den Böden des 
Ruadlcolbens und ist dtirch einen Schlauch iiut einem T-Stüct verbtin- 
den, dorc^h dessen Schenkel Clilorwasserfiloffgas und Schwefeldioxid 
KUgeleitet werden. Zur Encugung der GasHtröme dienen avvet Saug- 
flaschen , von welchen die eine mit einenj Brei von Kochsalz onii 
rauchender Salzsauiv, die andere mit käuflicher Natriumbisulfitlösijng 
(NaHSOi-löaung) zum Teil gefüllt ist. Aus iwei Tropftrichlcrn kaisn 
man in diese Sau^aschen reine künzentrierie Sch'Ae fei säure fliesscn 
lassen. Um die Gassiröme besser regulieren zu können , stehen die 
Saugßaschen mit je einer WaMzhfla^che in Verbindung, von welchen die 
eine rauchende Salzsäure^ die andere eine gesättigte Lösung von Schwefel- 
diox)'d enthalt, 

Ditf zweite, eben in den Hals des Rnndkolbens hineinragende Küliie 
verläuft, in einem stumpfen Winke! gebogen, schwach geneigt, etwa 
40 cm lang. An ihrem Ende ist sie durch einen Gummislopfen mit emem 
Vorsioss veTbnnden, welcher bis auf den Hoden eines als Vorlajjc dienen- 
den 1 Litcrkulb^;ns gehl. Dieser ist mit 300 ccm Wasser beschickt und 
steht in einem grösseren WEiäserbad, das mit verkleinertem Eis aufßcfülli 
ist. Nunmehr destilliert man in einem lebhaften Strom von 
ChUirwasserslu ff unter fortwählendem Zuleiten von w (j n i j; 
Scbwcfcidioxyd in etwa V* Stunden bis auf etwa 40 ccm ab. Nachdem 
man die Klamme entl'emt hat, wird das T-Stück gelöst und der Nor- 
stosÄ in dieVnrIagehincingespllk- Unter den angegeben^'n Bedingungen 
werden durch eine Destillation bis 0.1g g Aiscn vollständig abge- 
trieben, Um sicher zu sein, daes alles Arsen abdestilhcrt it^t. brin^ man 
eine neue Vorlage an und destilliert von Neuem. — Will tnan das 
Arsen des Dcsiillals gewichtsana! jütisch bestimmen , so muss 
aus demselben erst dan gelöste Schwefeldioxyd entfernt werden, weil 
sonst dieses mit dt^m zugeleiteten Schwefel was wrsloff Schwefel ab^ 
scheidet (SO, + jI-[,S ^ 3S + iHjO|. Zu dem Zweck wird das rr» 
ballcnc: Destillat mit 200 ccm Wasser verdünnt, dann auf den Kolben 
ein Kühler gesetzt und mittels eines langen Glasrohrs, das durch da* 
innere Glasrohr des Kühlers reicht, Kohltn*iäure durch die Flüssigkeit 
geleitet; nun kocht man 30 bis 30 Minuten^ d. h. so lange, bis kein 
SOü mehr entweicht. Nach dem Erkalten spritzt man das Glasrohr 
und da-! KUhlrohr ab, leitet in die erkaltete Flüssigkeil >/■ Stunde 
lang Seh ncfcl Wasserstoff ein und bringt das Arscmtisulüd in einen 
bei 105** fietrijckncten und gewogenen Güochticgel; dann wird es mit 
Alkohol, längere Zeil mit siedetidem Schwef<?lkohlen!^tüfi", nochmals mit 
Alki»hol schliesslich mit Aelher ausge/-c>gen und Ijei 105* bis zum kon- 
stanten Gewicht getrocknet. Rückstand : As,jS,, 

Zwecks masaanalytificher Bestimmung des Arsens ver- 
dünnt man das Destillat in einem Mcssgefass auf ein bestimmtes 
Volumen, schüttelt tüchtig durch und misst für die Bestimmung eine 
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aliquote Menge ab; diese verdiinct man mit etwa der doppelten ofkr 
ln^aser dreifachen Menge Wasser und kocht nach Zugabc von Sjcdc- 
steitichcn^) in einem gcräuinigen, mit Uht^Iaa bedeckten Bccherclas ge- 
rade acf lange, bis das Schwelejdioxyd verjigt ist. Nach dem liikalien 
litriert man die arsenige Saure» die sich in der Lü-sung befindet, mit 
ViüH'Jodiösiing nac!i den unter dem Abschnitt Jodometric gc- 
macHttn Aufgaben. 

Zur Bestimmung de^ Antimons wirrl die !^f:hwefli^t- Süürc aus 
dem DesdllatiünsTÜckstande erit weggekochl. dann wiid mit Wasser 
verdünnti das Anitmon mit Schwefclwaaaeratoff gelallt und nach S, 65 
als TrisuJfid gewogen. -- Das Antimon kann In dem Destillalionsrück- 
sundr, nach dem WeyktH'hen der schwefligen Säure und Zu?iat2 von 
Weinsäure und Nalriumbikarbunatf mit Hilfe von '/'" "'Jodli'Sung anch 
massanalvtiseh bestimmt werden, da sich das ganze Antimon in 
der rüet:*;iändigen T^Osiing in der trivalenten Form als SbClj, vor- 
ftadcl. Vergl. iBcaiimmung der Antiraonsäure« unter dem Abschnitt 
•J o d o m et ri ci. 

Liegen die Su ] Tide von Arsen und Antimon iur Unter- 
sur-hunä vor. wie (Jif.selhen iihcIi dem üblichen aiialyiiscben Gang häufig 
erbaUcn werden» so fidirl man sie mit Hilfe von Kalilauge und Einleiten 
von Chlor ersC in Arsensäure und Anlimonsäure über (s* unten) und 
ircnni dann die*;e nsch K. Fi.schcr-Rnlimer. 

Ar^en nnd Anlimon. 

Trennung nach R. Bunseu-F, Nchcr. 

Dieses Verfuhren beruht auf der alleinigen und volistandigcn Fäll- 
barkeit der Arsensäure durch Schwefelwasacrstoff in stark salzsaurer 
Lösung und in der Kälte^ während Antimonsaure hierbei gelöst bleibt. 
Sind Arsen und Antimon in der trivaltTiten Form zugegen, so müssen 
sie erat in die pentavalcntc, also in Aracnsaurc und Antimonsäure, ilbcr- 
gcrühtt IV erden, 

Ausführung. Liegt efne Mischung von arseniger iinrl nntinumiger 
Säure (llrecliwcinitein) vur, so lösL man in einem weiten Erlenmeycr- 
kolben etwa 0,5 g derselben in reiner verdünnter Kalilauge und oxy- 
diert dai Arsenit-AmimoniCgemisch mit Chlor, wie weiter unten ange- 
geben ist. — Liegt ein riemiscli von S cb w e f e 1 a rs c n und S ch we- 
fciantirao n vor, wie es beim Arbeiten nach dem üblichen analytischen 
(iang häufig erhalten wird, sso filtriert man dteiiesab, spult es mit Wasser 
ans und bringt den grünsten Teil de* Niedfisrhlags mit Hilfe eines 
Spatels in einen Erlenmeicrkolbcn ; die um Filter noch haftenden Teile 
des Niederschlags bringt man durch Auftrüufeln von wenig reiner ver- 
dünnter heisser Kahlairge in Lösung, fügr diese /um Niederschlag im »Erlen- 
meycr*. und lost schhesslich den ganzen Niederschlag in Kalilauge auf. Nun 
leitet man in die auf dem Wasserbade er"warmte Lösung so lange (etwa 

>) All SiedtEielnchen VFTwender man kl^inctE, van tinrm TanlellEr ibgeschlPEtnc 
Stücke ThüQ. 
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'/»Stunde] C hIoT L'in, his alle^ freie Alkali gebunden isi, sSuen dann vli- 
»Lchlig mit konzentrier (er Sal^ääurc stark an und kocht züi Zersetzung dn 
gebildeten cWorsauren Kaimms solange, bis alles Chlor verjaßt ist. Hier- 
auf stellt man den trtenmeyerkolben wie auch eine Flasche mit Sak- 
fiäüre vom äpc£. Gew. 1.2 in zerkleinertes Eis und \zsst sie darin sd 
lange stehen, bis sie die Temperatur ;'on 0° angenommen haben. Naß 
vermischt man die Arsen-Antimunlusung mit wenigstens dem dop- 
pc Iten V ol u m r n dieser eiskalten Salzsäure (sptv. Gew. 1.2) umi leite! 
etwa l'/j Stunden lang einen raschen Strom von Schwefel wasscrslüflgas 
ein; den EHetimeyerkolben stellt man hierbei in ein geräumiges Woseei- 
bad, das nerkleinerles Eis enthält, so da^ die Flüssigkeit während des 
EJnleitens vun 5ch\vLfchva&5cn>toff vur Erwärraujiy sorgfältig geschüu; 
ist — Nun veratopft man den Kolben und lässt ihn noch i Stunde im 
Eis sieben; dann fiUriett man das ausgeschiedene At^enpentasulfid 
im gewogenen Goochtiegel ab, spült es zunächst mit massig verdünnter 
Salzsäure (1 T. Wasser -f- a T, koni. Salzsäure), dann mit Wasser un<l 
ichUes*ilich wiederholt mit heiseem Alkuhol aus und trocknet es bfi 
105 — 110 im Luftbad bis Kum kon^ilsnfen Gewicht. Rückstand: ASjS,, 

Das Filtrat vom Arsenpentasulfid. welches das Antimon als 
Pentachlohd [.SbtL)^l enthüll, verdünnt man stark mit Wasser und sät- 
tigt es mk Schwefelwasserstoff; im übrigen arbeitel maa nach den An- 
gaben von S. Ü5. 

Da aus einer so stark salzsaurcn Lö^iUng, wie der nach dtm 
F. N ehe Tischen Trennungsverfahren angewandten Blei, Cadmiom uml 
WisiDUth ntrhL gufilli werden, sii irignet sich die Methode auch lur 
Trennung d<^s Axaene von diesen Metallen. 
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Antimoit und Zinn. 

Uebungsbeispjel - Britanniametall, 
Erste Methode, welche voraussetzt, daas Antimon als AnliOion- 

saure und Zinn als Zinnsäurc vorliegt, beruht eineisuts auf der Lös- 
lichkeit des zinnsauren Natriums (fenOj,Nai) und andrer — 
seirs an f der Unlöslichkcii des pyroantimonsaurti" 
Natriums (ShiOrNa^H,) In verdünntem Alkohol. 

Man erhitzt etwa 1 g der EerkleincrtL::n Legierung in einem Erlfn 
meyerkolbchen mit eitter massig verdünnten Salpetersäure i^vgl die 
lyse des Schnelllots) so lange unter häufigem Um schütteln auf dem 
acrbadCi bis alle Mctallt eilchen verschwunden sind, dann spült man da 
GemiFich ohne Verltist in eine flache Por^e lianschale, verjagt die Qbec 
schUs'irge Salpetersäure dtirch wiederholtes Abdampfen mit Wasser a)i 
dem Wasserbade vollständig und bringt den ausAnlimonsaureundMctt 
Eiunsäure bestehenden Rückstand mit Hilfe von wenig Wasser in eim 
blanken Silberiiegel. 

') An[iinuti> äurc Aird von auiker Snlisüure iu Aiilbnonpcniachloiid 

^^*^"- = SbCl, + 4H,a- 



■"1 
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" Nachdem das GEtnze, am bimsten auf dem Wnsserbad, Kür Tr oclcne 
gebracht Ist» scbmilzt man den Rückstand mit d^r 4 — 6 fachen Menge 
reinem, aus Metall dargestelltem Aetanatron und wenlpNatrJum- 
nitrat oder besser NairiiLmperckxyd iNa^Oj) über der emCachen 
Bim5en(Tamme zusammen, sptilt den Inhalt des Tiegels nach dem Er* 
kalten nui ziemlich viel lieisscm Wasser in ein BcchcT^las , scUt ctn 
DriUel des Gesamtvolumens an Alkohol £\i. rührt gut durchs lässt absitzen 
und filtriert ab. Zinn findet sich als zinnsaiire^ Natrium im FJltrat vor, 
i\ntimun als pyroanLimi.jn>;aurtH Natrium auf dem Filter. Der Nicdcr- 
jchlag wird mit einer Mischung aus gleichen Teilen Weingct3t und Wasser 
*o lange ausg*? waschen » bi* eine Prube dey mit .Sabslure angesäuerten 
Ftlirats mit .Si:hwefdwasserstc»fi" keine Zinnreakljon mehr gibt. 

Zur Bestimmonti des Antimons bringt man den NicderscldaE durch 
wiederholtes AufgiesBen von heisser, weinsänreh altiger Salzsäure auf das 
Filter in Ijjsung und fällt das Antimon ans dem erhaltenen FM t rat mit 
Schwefelwasserstoff als P en i as ul f icl Sb^S^ auh- Dieses wird auf einem 
gewogenen Filter gesammelt, zuerst mit Wasserj dann mit Alkohol, hierauf 
mit Schvt-efelkohlensl'.vtf und znletzt wieder mit Alkohol ausgewaEChen^ bis 
iiir GfwichrskonsUni t'eirocknei und als 9ihj^,^ betce^net. Zur Kontrolle 
wird eine aliquote Menge des Niedcräehlags in einem Porzellanschiffehen 
Lm KohlenEäure!^t:om geglüht, bis ein konstantes Gewicht erreicht ist und 
Lils SbjSj berechnet. S. S. 65. 

Um das Zinn au bcsiimmcD , wird aus dem erhaltenen Filtral, 
welches das zinnsaure Natrium enthalt, der Alkohol weg^jckocht, dann 
wird es mit verdünnter Salzsäure angedauert nnd mit Schwefelwasser- 
atuff gesättigt. Nach einigem Stehen wird abfiltriert und der Nieder- 
schlag zuerst mit KnchsahlÖ.^ung, dann mit einer Lüsung von Ammonium- 
aretat* am besten durch Dekantation, so lange ausgewaschen, bis man im 
nitrai mit Silbemilrai keine FalUmg mehr bekommt. Zinnsulfiil gehl 
läitilich beim Auswaschen mit reinem Wasser sehr leicht durchs Filter; 
itta-n mu5s daher die angegebenen Salzlt>5unt;en benutzen. Der ausge- 
»^ascjiene und getrocknete Niederschlag wird möglichst vollständig vom 
' Ütcr genommen, dieses iiir sich im Purzel lantici^el Ycrb ran Dt* die Asche 
nit \wem'g Salpeietsäurc abgeraucht, dann wird der Niederschlag in den 
Tiegel gebracht und dieser anfangs gani^ schwach, spater stark bis zum 
koTistanteiJ Gewicht geblüht. Kn[:kstaml; SnÜ^, 

fiemcrkungcn. Koncentricrtc Salpirlcrsäuie oxydiert Antimon 
iu A riLimonpentoxj'd (a), welches mit Wasser die Antimonsäure {^) bddet: 

W ^3h, 

^cbcr die Einwirkung der Salpetersäure auf Zinn vetgl, die Angaben 
"^^r Schnellloi. 

.^weile Methode (von C 1 a r k e) beruht darauf^ dass eine m i t 

'^* Ojtalfiäure verseifte, kochend heisse Lösung von Zinnteira- 
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Chlorid (änCli) durch Schwefel'^'aKaerfiioff nicht i^efälU wird, wohl abtr 
eine solche von Antimonclilorid. obgleich Schwefelantimon in tüchendw 
0>alsäure chcnfa^s lü^lich is(. 

Ausführung- Man lifsl etwa 0.6 g der aerkleincTtcn Legierung iti 
möglichst wenig heissem Könij^swasser auf>) — Treie Mtneralsäureii 
wirJcL'n sißrtrnd — , versetzt diehJismig mit 200 ccm einer heissen< io%ieei] 
Üxalsäurclusung, \^rdünnt mtt hcisscm \Va5Acr auf 300 bis 400 ccm und 
leitet in die fast siedende Lösung ^.'j Stunde lang einen lebhüiten Schwefel' 
wasscrsioffetrom ein. Der *;kh bÜdenfSe Niederschlag von AntimonpcnU- 
auind enthalt alles Antimon, aber auch noch eine geringe Menge Zinn; 
man filtriert ihn sofort ab, damit steh nicht noch mehr Zinn^idöd bei- 
mengen kann, wascht ihn moglichil rasch mii ischwefelwas^erstolThaHgem 
Wasser aus und lüsl ihn auf dem Filter in wenig hcissem Schwefel- 
ammonium auf. Diese Losung giL^^at man in eine kochend heisfiC koD 
zentrierte ÜsaleaurflöEun,^ und leitet soföTt in die kochende Lösung 
Schwefel Wasserstoff ein. Der jet7t erhalti^ne Niedcrsrhlag besteht aui 
Schwefel und Schwefdantimon und ist ziunfrei; er wird auf einem ge- 
wugenen l-ilttr gesammelt, mit schwcfclwasserstofi haltigem Wasser ausgC' 
wsKcht-n, getrocknet imd im Librigen nach Seite 63 weiter behandelt- 

Die Filtrii Ll- von tUn beickn Paihingen wcrd[:n erst mit Ammooifii 
alkalisch gemacht, dann mil Schwefel ammonium versetat xind mit Essig- 
säure angesäuert- Eme sliirkere Saure darf nicht genommen werden^ 
weil sonst 0:xalsänre frei wird, welche die Fallung des ZinnMilftds ver- 
hindern würde. Das abftltriertc 2innsulfid wind nach S- 67 in Zinnoajd 
[SnÜ,j ubcrsefuhri und dieses t^e\vogen. 

Bemerkungen, Das Zinn findet sich in dem SchwefelammoTiiiim 
als Am mo ui uins Lil fosta nn at SQS|(NHj)f gelöst: 

welches durch Essigsaure unter Abscheid ung von Zinns ul fid SnS^ 
£crsct£t wird; 



Sns;.(NH.), _ 



S^H'ÜOtrCHj) 



= jCH^COONH, H- SnS,H, {= SnS, + SH^J. 




Arsoii uud Kupfer. 
UebuDgsbeiMpiele : AsjOb-|-CuO; Seh w r in fürte t Grün. 
Erste Methode, Trennung nach dem auf Seite 146 beschriehene^* 
Verfuhren von Rniil Fischer, eventuell nach dem mortifizierten vo "* 
M. Rohmer, falls Arsensaure vorliegt, ArseniHrhlorid destilliert dalK^^ 
Über, wahrend Kup fe r ch lurid im Rückstände bleibt und nach 
cndigler Destillation mit Schwefelwasserstoff auagefölll wird- 

Zwcite Methode. Eine weit einfachere Methode der Trcnnui 
der beiden F.lemenie besieht [larin> dass man Arsen, welches 



1} Will mnn den (Jebei^chu&ä der SiLttro vurdampfca, so darf dlts, we^«i tM' 
Klüchtlgkeil des Zinnclilorids, ersl nach Ku^iMj einer genügenden Menge v-jn Chltr 
k ji l i L] m gcächchtfn, welchca miE dorn Zinnchloriii cm nicht il^ohtig» Doppel^^'^ 
bilde 1, 



rsccsäurc oder arsensaurcs Sab vorliegen miias, in ammoniakali- 
Jicr LöSUßg mit Ma^esiamischuDg als Magnesiumammonium' 
r«enial AsO.MglNH,) . 6H,0 ausfallt, während Kupfer hierbei als 
jmplexes Ammoniaksali In Lösung bleibt, Arsenik oder arsenig- 
lurc Salze müssen erst zu Arsc-nsäure. bez. arscnsauren SalEetl oscydiett 
erden- 

Ausfübrung' Man clumpft in einer PorseElaTi schale etwa 0.3 g 
jiger Mischung zwei- oier dreimal mit einigen ccm rauchender Rulpfter- 
Lare und einigen Trtjpt't-ii Sal^^üure auf dem Waaserbude iur Trockene 
n, um den Arsenik vollständig äu Arsensäure zn oxj'dicren. Üen Rück- 
and (ibcrgiessl man mit Ammoniak, wobei eine tiefblaue Lösung eni- 
ehen mnss, filtriert, falN sich braunroti: Flocken von Ferrihydroxyd ab- 
:heidcn sollten» in ein Bechcrglas ab, fügt kliire \Eagncsianuschung im 
eberschusse an, iä^st bedeckt mindestens la ^stunden stehen und führt 
er mit ammoniak hakigem Wasser ausgewaschenen und getrocknelen 
iederschla^ nach S. 61 in As.,Ü7Mfii über. — Aus dem Fihral vom 
ragBCsiumammoniumaiseniat ^vird das überschüssige Ammoniak grOssten- 
;ils verdampft, dann wird mit Salzsäure stark angesäuert und aus der 
eissen Lösung das Kupfer mit SchiAcfeLiAa^acTätofT gcfULlL 

Alleemciiie Mpthndpn, nnch welch^-n diP Snlfolia^en bildenden 
letalis MnecksUher, Bl^'i, Kuiif^^r, Wismut und Kiidmiuni von d^n 
4airof4>iure» Mldeiiden El^^menten An^en, Antimon und /iiin ^i^trennl 
Wf^rden k5n[ifji. 

Erst*' Methode. Fällung a us aaurirr Lösung durt h Srh ue fc l' 
"'Faserstoff und Behandeln des Niederschlags mit gelbem 
'chvefelammonium. 

Diese,'^ Trennungsverfatiren beruht auf dem verschiedenen Verhalten 
fr Schwefel Verbindungen der beire£fenden Metalle gegen warmes, gelbes 
-lawcfelammonium i Srhwefclarsen, -antimon und -Ätnn wi^rden als Sulfo- 
t*rL'n zu ^^ulfosalzcn gclösc, wühtcnd die Sulfide: der Metalle \-\m der 
^Xva Gruppe ungelöst bleiben. 

Man sättigt die mit Salzsäurt' angesäuerte Lösung der ursprünglichen 
^Viatan/. mit SchwefekvajiScTslofT, fdlnert den erhaltenen Niederschlag 
' und wäscht mit Schwcfthvas^erstoffwasaer gut aus. Den Niederschlag 

■nizl man mügliclist vollständig mit nicht zu viel Wasser in ein Bechcrglas, 
^t 5 bis 10 ccm gelbe?; Schwefelammonium hinzu und digeriert einige 

»nuitn unter Vmrülircn auf dem Wasserbade; dann qie-sst man durch 
*^ Filier, auf dem sich noch t;t-'nnge Mengen deJ^ trst erhaltenen Nieder- 
-Mags befiniien, erwärmt das Fillrat und giesst es noclimals auf, diih man 
^chdniye Male wiederholt; tichliesalich wird der Niederschlag mit schwefd- 
^moniumhaltigetTi Wasser so lange ausgewaschen, bis das Wa5ch\v.'jsser 
■^im Ansäuern mit SaUsüurc nur noch <^in\^ weisse Trübung von aus- 
t^ichiedenem Schwefel gibt Aus dem erhaltenen Filtrat fallt man mit 
'»■«rdunmcr Sahsäure das betteflfendc Schwefclmciall aus und behandelt 
hp»ch den früheren Angaben weiter- Ist Z i n n s u I f ü r zugegen, so muss 
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dem Schwefel ammoTii um etwB.g Schwefel ziigemischt werden uud J« 
SrhwefelwassiTStnflrTieflersdilajj längcrt Zeil mil Ocmsdberi dig^rrirrt wer- 
den. — Bei Vorhandensein von Kup fcr kann man diese Methode nicht 
anwenden» weil dessen Sulfid CuS in gelbem Schwefelammonium in er- 
heblicher Menge löslich isl. Man nimmt in diesem Fall Schwefcl- 
nalrium oder arbeitet nach der unter 3- angegebenen allgemeinen 
Methode. 

Zweite Methode. Direkte Behandlung der Subsianamii 
Animoaiak iinfl gelbem Schweft-'lammonium 
Bcispifih Aa,Oj, + HgCl,. 

In einem Etlenmeyerkiilbert versetzt man iJie fdn gepulverte Sub- 
stanx oder deren Lösung mit Ammoniak und ziemlich viel gelbem 
Schwcfe]ammonium(flDbis3o ccm auf etwa i p Substanz) und löastden 
Kolben ntir lose verschlossen unter haufig[?m Umschiltteln 1 bis i Stnii' 
den auf dem warmen, nicht kocherden Wasserbade stehen. Dann lä»l 
man absitzen, fii^ssL die kkrc Flüssiekcit durch ein HIter, rührt den 
Niederschlag mit einer neuen Nfcnye gelbem Schwefelammonium auf uwl 
digeriert wiedi-nim knr/c 7,irii anf dem Wasserhade. ^rhlicsslich bringt 
man den Nicdcrjichlag aufs Filter und arbeitet sonst nach den unter i. 
gemachten Angaben- — Dem Ar senpentasulfid, welches aus der 
SchwefelammoninmlÖ^inng beim Andauern gedlllt wird, Ist viel SchweftI 
hcigumcngt, der sich mit Alkohol -Schwefelkohlcnstotf kaum vollständig 
entfernen lässt- Man oxydiert daher den Niederschlag mit konz. Salpeter- 
säure, dampft auf Trockne ein und bestimmt die entstandene Arsensaure 
als MagnesiumpyioaT^eniät. 

Dritte Methode« Die Schmclimethode mit Soda umd 
Schwefel. Liegt eine trockene Substanz /ur Untersuchung vor, in 
welcher kein Quecksilber zu bestimmen ist, so schmilzt man etwi 
1 g derselben mit 6 bis 10 g einer Mischung aus gleichen Teilen Sah 
und Schwefel in emem bedeckt zu haltenden Porzellantiefiel M- 
«ammen. Man litsst die Masse einige Zeil im Schmel^fluMe «lehen. iässtci' 
kalten, k*jcht den Tiegel in einer geräumigen Pdriellanschale uicderll'^l1 
mit W:i53cr aus und filtriert ab. Aracn, Antimon und Zinn finden sieh dian 
als Suifosabe im Filtrat vor, wahrend die Sulfide der anderen Mftall«; 
tingelüsl bk'ilien — Nach dieser IMethode kann tnan Arsen< Antimon 
und Zinn auch von Eisen, Nickel, Mangan, Zink und Kobalt trennen- 



Dritte und vierte Gruppe. 

ALaniinium und EiHen. 

UebunKsbciF^piel: Alaun -\- Eisenalaun. 
Erste Methode. Aluminiumhydroxyd wird von übersehüs- 

siger Kalilauge £u Kaliumaliiminat [AltOHj,(ÜK) bis AKOKli] gelöst, 
während Fernhvdroxyd in Alkalilauge unlöslich ist. — Man gieast fl''^ 
wässerige, unter Zusau einiger Tropfen Salz5;kure bereitete Lösung ilcT 
Substanz (etwa i g) In hejs.sej nicht zu verdünnte Kalilauge, die si^J» 
\n einer Porzellan seh ilc, besser Plminachalc, im bedeutenden Uoh»Cf' 
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; c h u « s e vyrftndct (Probe mit Lackmüspapier), vordiinnt mit viel heisstm 
iVasitT, lässt einigi' Zi^il ,"ibsit/e!i, filtricn ab und wascht mtt heissem 
A'a&scr aus. Da der FernhydtcAj'dnicdcrschlag aüch bei griinülichcm 
auswaschen mil viel Wasser alkaUhallig bleibt, wird er nöch- 
nals auf ticm Filier in heisrer vrrdiinmer Sabsnure gelöst und das 
Usert nuK dicker Lö&ung diesmal mit AmniunJak in der Sicdttiiij'A; gefhlll- 
luT Beslimmüßg des Aluminiums wird d[ts zuerst erhaltene alka- 
bebe Filtrai vom FerrihydroK^d, mit Salisäure angesauerlf m einer Por- 
cllanschale auf ifin kleineres Volumen liirka 50 ant) dngedampfr, dann 
las Aluminium in der Siedehlti^c mit Ammoniak im geringen Virbcr- 
rchuflS nusfierallt- Kommt es auf prosse Genauigkeit an, so löst man 
leD mit heisrem Wasser ausgewa-ichenen AluminiumhydroicyrJriederschlag 
lochmals auf dem Filter^) in heisacr Sak^iurc und wiederhol! die Fäl- 
ung mii Ammf^niak. 

Hat man neben Aluminium unrl Eben auch Scbwefelsäare m be- 
stimmen, Sil muss man die htidtu Metalle, eveniuell nath vorausge- 
gangener Oxydation von vorhandenem Hseno^ydul- im EiscnojiydsalÄ 
mit rauchender Salpetersäure, erst mir Ammoniak ausfallen und die Schwe- 
felsaure im Fi 1 1 ra l vom A I um irnum- Fern hydroxydnied erschlag nach 
S. III bestimmen, — Den mit heisscm Wasser ausgewaschenen Nic- 
dcrsc Ji!ag (AI(OHib -r Fe(ÜH}^) löst man noch feucht in hctsser, 
massig verdünnter Kaksäure und trennt in dieser Losung Alumi- 
nium vom Eisen nach den obigen Angaben mit Hilfe von heisscr Kali- 
lauge. 

Z Av c i l c Methode. In einer Probe der Substam: bestimmt 
man das ntwldu d<r Summe heider Oxyde (A1,0, + Fe,OJ: Even- 
tuell iucrjpt oxydieren, mit Ammoniak im pcrinpen Uebcrschü^sc ausfällen, 
Niedt-rachlag auswaschen, irockotn und glühen. - Jn einer üwcicen 
Probt' benimmt man nur das Eisen und zwar massanalytisch- 
Liegt ein Eisennxydsalj^ oder ein Gemenge dieses mit einem Oxydul- 
sak vor, so reduziert man dasselbe in schwefelsaurer LösunK in einem 
Ventilkolbcht'n mit fincm Stuck tisenfreiem Zink oder besser cJurch 
Einleiten vom Schwefelwasserstoff in die Fcrrisulfatiosung- 
Das nach dem einen oder anderen Verfahren gebildete Eiscnoxydul- 
sal/ wird dann duich Tilrieren mit einer Kaliiimpermanganatlösung 
vin beVanniem Tjter heslimmt (vergl. den Absehuitt >()xyiJimetrie4). 
-- Besonders einfach gestaltet sich das Verfahren, wenn man die ab- 
gewogene Substanz auf ein bc'irimmtes Volumen (clwa 20Q ccm^ löst, 
die LCfSung in iwei gleiche Tt^ile teilt, und in dem einen Teil die 
beiden Oxyile zusammen, in dem anderen nur das Eisen bestimmt. Da?? 
gefundene Eisen rechnet man auf FcjO, um und zieht dieses von der 
Summe der beiden Oxyde ab^ um die Menge des Ali^Ü, äu erfahren. 



') SolltE doi filirr bierbck rei»(n, ao wirfi man et mit dem inhnrrendtn Nlcder- 
vcblog in dis BcchfirEbu, m welchem die Failttifi mii AinmoiiiiJc Butgcffibn wird 
fiUnen CS Diii dem Alu ml niumhydioxydnictl erschlag ab. 
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Hcrcclinupg. 7Ke ^H^n ^^ gefandenF Menge Vt x. ^^H 

Ist die ^ untersuchende Losung sal^saure haltig, so rälltmin 
erst mit Ammoniak aus. filtnert iJen NicdtTschlag der lu'iticn Hydro- — 
xydc ab, wä^tht au^» lost ihn in verdünnter Seh w efclsäurc ^^^ 
reduziert und verfcihrl dann wie oben angegeben ist Die Titration dcf^ 
Eisens mit Kaliumpermanganat liefert bei Gegenwart von Salzsäure an — 
r 1 r h li t[ c WltIc. 

Will man nach diesem Verfahren in ein und dersclber^ 
Probe Eisen und Aluminium bestimmen, wie dies bei der Analy» 
von Silikaleii und Gesieinen häufig vorkommt^ so beslrmmt man zu 
nacUsl das Gewicht der beiden Oxjdc AI, Ob 4- Fc,Oi i^nsammcn ^ 
bringt dann zü diesen in den FJatintiegel die i? bis t5fachc Menge 
Kaliiimpyrcfinlfat (S^OiK,) und erhitzt *io tange (a bis 3 Stundeni bi^* 
die Oxyde gelöst sind. Dann erwärmt man den Tiegel samt Deckdj 
in einer Porzellnnschale unter häufigem Umrühren mit schwefclsäun? — | 
haltigcm Wasser, bringt die Lösung in (-inen EHonmeyerkoJbcn, kucbtz» 
sättigt mit ScliwcrelwasserstofT, kocht dann im Kuhkudioxydstroni bi ?^ 
ZOT völligeo Vertreibung des Schwefelwasserstoffe weiter (Probe mit 
Bleipapier) , Usst darin erkalten und filtriert rasch in eine«i% 
Kolben, durch welrhcn man Kohlendioxyd gcleiiec lii^t. Schlie>islicr:l»^ 

titriert man das gebildete Fcrro^ulfat mit Kaliumpcrmanganatlusung, ^ 

Die Reduktion rle.s Eisenoxyd- au liisenoxydaisaLz durch SH^ hat v^r- 
Zink den Vorteil, riass kein fn-mdes Metall in die Lösung gelangt uqclJ 
dass die in Silikalgcsleint-n fast nie fehlende Titansäure nicht rtr ^J 
duzicrt wird, was durch Zink gcachiehc, wodurch dann zü viel Kist^c-i^ 
(fcfundi'n wird. Zudem fiilil es schwcrr, ein absolut eisenfreies Zink z 
erhalten. 

Dritte Methode beruht auf der Fallbarke it des Eisen 
durch Sehwefelammonium bei Gegenwart vor x\t 
Weinsäure und auf der Nichtfällbarkeit des AlumL 
niums unter denselben Bedingungen. 

In einem »Erlenmeycr* versetzt man die betreffende Losnng mi ~^ 
einer genügenden Menge Weinsitnre — 4 Teile auf 1 T. der beider"^* 
Oxyde — , .sältigL erit mit Schwefel wasserst nfT, fugt dann Ammoniak iu^"* 
geringen Ueberschusa au, vcracbliesst den Erlenmcyer und lasst das^ 
gefällte Schwefeleisen [FeS) absitzen. Datin filtriert man möglichst rasc^"^ 
ab, wäscht mii<.chwi'feh5nimnniurnhaltij^cn Wasser aus, löst das Schwefel -^ 
eiacn auf dem Filter in wcni^' heisscr Salisäurc> oxydiert das Eisen. ^^ 
oxydulsaJz durch Erhitzen mit einigen 'i'roplcn rauchender Sa ipclcrsaur«^ 
und füllt das Eisen mit Amraonial;. 

Das Filtra C vom Schwtfclciacn, welches das A 1 umin i um e^iüial*^- 
verdampft man nach Zusatz von etwas Nalriumkarbanal und Kuliumnitrt*- * 
cTBl in einer Por/ellanschale auf ein kleineres Volumen, c lapn in eir\^^f 
Plalinschalc zur Trockne ein, glilht schwach iur Zerstörung der Wci«^" 
säure, lö^t den Rückstand in Saipetcraäure (nicht SaUääurcj, filtriert vC'^ 
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etwa ausßcschJcdencr Kohle ab und fällt das Aluminium im Filtrat roil 
Am mr^T^iak^ 

VierT« Meih'tde hpnilii aiiT Jeni vtT&clijpiIcnen VcrhnlTen Vüii KL'ifliHiiyd 

unrt MinnmiiinnvyJ heim l'ilQhen in cmeni Wa^serilolTslroin : niii da* i?r^HiE wStJ 
aa ^fc[qlT reduEierl, nicht abor dna UlzicTe. Die&e Methode k4PQ «b«F nur dnnn dU' 
j^ewA^dt werden, wenn die Menge dea Eiscnt keine jlu EEfin^e 131. 

Die La±Dfig d«r SabnUni (eivra t ^}, welche dua Eiitcn in der Forrifurn eni- 
halCcn musä, wird mii Ammoiiiiik ausgefällt, der NiedcTschLi^ dtr beiden Hvdn^KV^c 
usfi* waschen, getr&cknvl, geglüht and gswc-gcni, ROfliilanJ: ALO3 -|- Fe^Oj,, Die 
H *» upttneiiKE diese» RacJisUmdes wird Ju cjn e^M ogtnci Purae Hause liiffchcii KchinchiL 
ti-i^^^cruin dns Gewicht beBÜmmi anA in eiiiem Uje^rohr am schwer £chm?ljrbnrein 
ir \BLi im fcIiDtkactcii WnsscnttolT^tliunt tlvta 'fs SlODitc lan^; stark £C|;llih[. nach 
d^BA ErJtslceti im WnisctäfoffElrom wird das Sfhifl'chen lurUckgewogeti, Der sn gf- 
fLKfbatciLc Gewichl^verlual, bi;dmgt durch den nat dem Bisenoxyd weggcE^n^cncn 
^aumfuff, matt vom Teil a^f den gcinien, nui ilcn beiden Oxyden lip«lch«iid«n 
R-ücltiTaad umgerechnet neiden» din den (fchah dickes RQckstandca jin Fc^Üi, bt' 

^ewichl»>er1uM 3O . Fc,0|^ ^ gcfundeaer Oewichl^vcrtusl - X 

(48) (15^.!^) äes ^esamTen Oxydi-ücksli.Ddeä. 

Um AppBTat« der für die»c Bestimmung nädg iat, wird in dcT gleiclitn Weise 
•uf^cslellt w^ie der auf Seite ^4 abgehjldele, nur wird an SleEle des KotitensKure- 
^^ WnucFi^lolfeiilvvickleT genommen. Ehe man die Rühre erhitilp musi det Wfi£&et- 
"**'t ersl UDler^iKht werden, üb er frei vun Luft ist, was dtr Fall i&l, wenn 
'^*^ K-u» den ülü&tiihr aii£«iri>mende, tn einem tro^keneiir icaltrecht lu behenden 
^'^vrjsfflibe aurEefammcl^ii <Jn9 beim HiUitinder ohne irerklit:hc Dclonatitju vci*' 

Aluminium und Chrom. 

Uel>imgsb('ispiel : Alaun -1- Chromalaun. 
Liegt cm CcluiscIi von chromsaurcm oder dichromsaü- 
'" ^ tu Salz und Aluminium vor, ao kann das letztere aus der hebaen 
^siing direkt mit Ammoniak gefallt werden; Chromoxydsali muss 
^^Cr erst in chromsaures Sali libergcfübft werden, sei es durch Oity- 
*^^tioii üiir nassem VVct?e mit Chlor oder Brom in alkalischer Lüsung la), 
^* « auf trockenem Wege durch Zusammenschmelzen mit Sölpeter und 

a) Dio Lösung v^m ulwa j ^ Substanz versetzt man erst mit soviel 
^^trünlaupe, dass der zuerst gefällte Hydrnxydniederschla^ sich wieder 
'^*^l, dann mit ao bis jo ccm gesilttigtem Bromwa^^ser, erhitzt allmäh» 
"*^li zum Steilen und kucht hd lange bis die Lösung ilie rein gelbe Farbe 
c'n<.T Chromatlösung ant'enommcn hat Lind das tibctschu&sigc Halogen 
*'<^rjagt isL Nim falil man in der Siedehitze das Aluminium mit 
'^tiiiiioniumkarbrtnflt oder Ammoniak vollständig aus. — Au* dem viark 
t^m^e dampften Fülrat vom Aluminiumhydroxyd Hillt mim da.s Chrom. 
"^<^h vorausfietjangcncr Reduktion der Chromsaufe mit schwefliger Säure 
"-'^Icr ntjt Alkohol und Salasaure, ebenfalls mit Ammtspiak aus. 

b) Man fiint die beiden Hydroxyde zusammen mit Ammoniak, 
^^^hl den Nicderechhii,' au.s, iroeknet und gliihl Ihn mit dem Filter, zu- 

**^Hsi nur schwaeh in einer Plalinschale, dann fugt man einige Gramm 



einer Mischung aus i T. Salpclk:r uml ^ T. Soda Jtu und ^chmilct über 
der einfachen Flamme, bis das Chromoxyd volUtändig gclöal i5t. Die 
erkaUcle Schmelze bringt man mit heissem Wasser in eine Porzellan- 
schale, verdampft zur Oxydation dts bei der Schmelze cntsiandccci 
KaliummErit^ mit chloisaurcm Kalium und überschüssiger Sal^äure auf 
dem Wasserbade lur Trockne, löst den Rückstand in heissem Wasser 
und fällt aus der Lösung ias Aluminium mit Ammoniak- Im übrgcfi 
verfahrt man wie unlct al angegeben ist 

Cbrom und EUiMi. 

Uebunfisbeisprel : Chcomalaun + Eisenalaun. 

Erste Metho'le. a) Liegt ein Gemisch mit einem Chrow- 
oxydaalz iui Cnlcrsuchung vor, so fuhrt man dieses in alltalischct 
Lösung mit Itrom in chromsaures Salz über und verfährt wie bei der 
Trennung von Chrom und Eisen (s. oben). Das vom gebildeten Al- 
kialiehromai alifiliriuric Ecrri h ydroxyd wird mit heissem Wasser aus- 
eewaschcn, auf dem Filter nochmals in wenig heisser ^^alasäure gelösl, 
inil Ammoniak gefallt und als Fe,Ü, gewogen, 

b) Liegt bereits ein Niederschlag von Eisen- und Chromoxjd 
vor. aa mcydieri man *1as k't?tei"i.' durch Ziisaramt'nschme[?cn des Nie- 
deischlags in eini-ni Plaiiriiegel mit iTocki:ner Suda und wenig chlor- 
saurem Kalium. Das beim Auslaugen der erkalteten Schmelze mit heis- 
sem Wasser ungelöst bleibende Eiseroxyd wird in Salzsäure gelöst 
und dif LOsun^ nach a) behandelt. In der abfiltricrten I^iisiiug der 
Schmcke kann die Chromsäurc , falls Schwefelsäure nicht 
vorhanden ist, als Bar>^um Chromat bestimmt werden; zu dem Zweck 
muss das erhaltene Filtrat mit Essigsäuro sorgfaltig angesäuert werden. 
— Bei Gegenwart von Sc h w e fc I 5 ä ur e dampft man das Fil- 
traL vom Eisenoxyd erst auf ein kleineres Vohtmen ein, reduziert die 
ChromsSure mit Alkohol und Salzsäure und fallt dann das gebildete 
Chromoxydsalz mit Ammoniak ans. 

Zw Litt Methode. Beruht auf dem verschiedent-n Verhalten von 
Eisen- und Lhromoxydsalien gegen Schwefelaramonium bei 
Gegenwart von Ammonium tartrai, unter welchen Bedingungen 
nur das Eisen gefallt wird. Der Versuch wird in der gleichen Weise 
angestellt, wie bei der Trennung von Aluminium und Etsen t^dntte Me- 
thode, 5. 15S} angegeben ist. 

Das Filtrat vom erhaltenen SchwefcleiEen dampft man, nach Zu- 
satz von wenig Soda und Salpeter, in einer PlaUnschale zur Trockni? 
ein, glüht gelinde, setzt, falls es nütig ist, noch etwas Salpeter jeu> so da» 
die ausgeschicdent» Kohle verbrennt und das Chrom vollRtändig tu Chro- 
mat oxydiert wird. Die erkaltete Schmelze lö^it man in hei?;sem Was- 
ser, reduziert die ChiomsLlure mit Alkohtil und Salzsäure uud fallt dos 
gebildete Chromoxydaalz mit Ammoniak avis. 



— i5i — 



tKapfer iiai\ Eisen. — Kupfer tind Alnmipjpm. 
Uebungsbeiapiek; SO,Cu , 5H,0 + (SO,)„Fct>;iM, , 6HjO, 
Man TalU aus der hclssca slatk salxsaurcr» Losung das Kupfer 
mil Schwefelwasserstoff aus ^ dampft das Filtrat vom Schwefelkupfer 
auf 2irka 40 rrm ein und fallt Aluminium direkt, E j s en aber nach 
VDrausgegani^cncr Oxydation mit TaudiE^ndt^r Salpc^tcrsäurc oder star- 
kem Bromwüsaer in der Siedehitze mit Ammoniak aus. — Soll auch 
?4chw{4reLaänre bestimmt werden, so muss Tur diese Bestimmung das 
Filtrat vom Ferrihydroxyd-, bez. Aluminiumhydroxydniederschlag ver- 
wendet werden. Vergl. die Angaben vtm S. iia. 

Handelt es sich um dte Trennung des Kupfers vom Eisen, so 
kann man auch in der Weise verrohren, dass man /-uersl das letztere, 
cvcDlucU nach vorausgegangener Oxydation, mit iibetschüssigcin Am- 
moniak in der -Siedehitie ausfatlt, der Niederschlag von Ferrihydroxyd 
nochmals in Salzsäure löst und wiederum mit Ammoniak fallt; diese 
zweimalige Fällung des Eisens Ist notwendige da der erste Niederschlag 
stets kupfcrhaltig bleibt Die Fi 1 träte vom Fcrrihydrojcyd werden 
auf zirka 60 ccm eingedampft^ dann wird mit Salzsäure eingesäuert und 
das Kupfer hciss mit Schwtfel wasserst off gefällt. — Im Filtrat vom 
Schwcfclkupfcr kann schlicsaUch die Schwefelsäure besiimml werden. 

Kupfer, ZiDk (nnd Eisen). 

M e s s i n g. 
o. Legierung. Man lost o,j bis o.g g icrkictncrtes Messing in 

einer geräumigen Porecll anschale in massig verdünnter Salpetersäure, 
dampft auf dem Wasserbade aur Trockne ein, giesst auf den Rückstand 
wenig kotiienirierte Salzsäure und verdarapfl wiederum, um die Sal- 
petersäure vollständig ^u verjagen. Den hierbei bleibenden Rückstand 
löst man in hcisser verdünnter Salzsäure und fällt das Kupfer aus der 
heiiscn Ltjsung mit Schwefelwassers (oft aus. 

Enthält das Messing E i s e n ^), sn muss dieses vor der Fällung des 
Zinks entfernt werden i man dampft das Fillrat vom Seit wcfclkupfex erst 
ein lauf etwa 50 ccm), erhitzt mit wenig rauchender Salpetersäure und 
ialk das Eisen mit einem grossen Üeberschuss von Ammo- 
niak aus; da der Ferrihydrc x}'dnied erschlag noch zinkhaltig ist» wird 
er auf dem Füler nochmals in wenig bciäser verdünnter Salwäure gelöst 
und die Fällung mit überschüssigem Ammoniak wiederholt. Diese 
iweire Fällung isE praktisch genommen Kinkfrei, da es sich bei Mcs* 
sin£ immer nur um gerinnt Mengen Eisen handelt, so dass der unbe- 
deutende Ferrihydroxydniederschlag nur spurenweise Zink mit nieder- 
reissen kann. — ^ Im Filtrat vom Eisenhydroxyd — beide Filtrate werden 
selbstverständlich vereinigt — wird dasZink als Scbwefelzink bestimmt» 
das Filtt&t mufls erat etwas eingedampft, dann mit Essigsäure schwach 

*) Fiat jcdec Mea^iag enthält i-eringF Mengen Ki&^n. 
AHlvnvIvlli, Quani. Aulyie, a. Avß. 1 1 
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angesäuert und heiss unter UmschüttcEn mit .Schwefelwafif^erstofT gc- 
sälligt werden. 

b. M ] :i c El u n ^. Liegt eine eisunfrcL? MUchui^ voa einem 
Kupfer- uHii 7. inksakiurUniersuchuny vnr, beij^pidsweiaeSOjCu sH^O 
+ (SOi^TZnKt . 6H-0j so kann man das Kupfei mit schwefliger Säure 
und Rhodankalium auch als Rhotlanür CNSCu und im Fittrat von 
diesem dai^ Zink mit Natriumkarbonat ak basisches Karbonat fallen-^ 
Hat man in tlics^rr kupfer- und zinkhaltigen Mischung auch Schwefel— 
B&ure au bestimmen, so nimmt man hierzu eine neue Probe der ur 
Rprünglichcn Substanz. BaryiimsuiraC reissi beim Ausfallen in hoiKse 
sa^zsaurer Lösung weder Kupfer noch Zink mit nieder, oder hiVhsteii.* 
gehen unnesentHche Mengen dieser Metalle in den Baryiimsuifalnieder* 
fiehlag. 

Dlci «nd Zfnh. 

Legierung, 
Die klare Lt^simg der Legierung in Salpetersäure dampft mar räch 
Zusats von übers chüssigcr verdünnter Schwefelsäure m einer geräumi- 
gen Porzellanschale über freier Flamme soweit ein, dass reichlich Schwefd- 
säuredampfe auftr<?ten, sodass alle Salpetersäure verjagt \vird. Zum erkalte- 



ten Riitksiand git-sst man Wasser 
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htithilens Y* ^^^ Ci esacntvfihims 



Alkohol, rührt um, läsat cin^e Zeit absitzen, filtriert daa gefällte Blci^alfat 
ab imd wäscht es erst mit scbwcrelsäurehallit'em kaltem Wasser^ dann 
mit vfTxllinmem Weingeist aus. — Tm Filtrat vom ßicisulfat Tälll man 
das Zink, nach dem Verjagen dca Alkohols, rait Natriurokarbonat und 
bestimmt es als Ox>cI, 

Einu Mischung, welche Blei und Zink enihäk (wie PbO + ZnOJ 
löst man gleichfalls in Salpetf^rsaure und behandelt die erhaltene Lumr£ 
in der angcscbcuen Weise mit Schwefelsaure. 

EiaeD und Ziuk. — Eisen und Mane^n, 

Eifipu nnd Nickel. — Eisen und KuhalL 

Uebungsbeispiele : (SO,),Fc(NH,>, . 6H.,0 -r (SOO^Mn^NH.), . 6H,0 oder 
daü entijprechende Ni- udct Co-sala. 

Acctatmethode, 

Diese TrcnTiungsmethi>de seljrt voraus, dass Eisen in der Ferfi— 
form zugegen isi; lie^ also ein Ferrosalz vor, so erhitzt man if^W 
einem geräumigen Bcchcrglasc die nicht lu verdünnte Lösung der Sub-^- 
stanz (etwa i g) mit ao bis ^■^o Tropfen rauchender Salpetersaure eini^^c^ 
Minuten, neLiiralitiert nach dem F,rlcalren mit Natnumkarbimntlöswng so^ 
weit dass eine bleibende Trübung entsteht, löst dicac wieder mit einifl 
gen Tropfen verdünnter Salzsäure und fügt nun soviel Naliiumaceta^» 
löaung ^) hinzu, bis die Flüssigkeit eine bleibende tiefrote Färbua ^ 
angenommen hat. Nun verdünnt maii stark mit Wasser, mit joo— 3DOCC1 

') 20 — y^ crm einer lo^/gigth NdlriumncclaElü^ang werden inCiEtenE «usrcichei 
leiD, odei m:«]! nclmuf ^—4 ^ iuLe» kdaulllstcrLt::» Nauiunuicsiai. 
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wnd crhitxt unter öfterem Umrühren zum Sieden; ein längeres K[>dKn 
ist nicht zulassig, weil sonst der Niedtrsthlflg vim basischem Ternsaljs 
3U schleimig wird. Man lai^sl nun kiirKC Zfil absitzen, filtrierr M^fort 
noch hciss durch ein grössereä Filter ab und wäscht einige Malt 
durch Dekantieren mit hci&semi natnuinncetathalti^em Wai^er aus. Den 
Ni(^dcrschlag, der stets alkalihallig ausfälU, löst man auf dem Filter 
in wenig heisser verdüiintcr Salzsäure, spült das Filter niit hcissem Wasser 
aus und Tallt das Eisen in dieser Lösung wieder aus und awar diesmal 
mit Ammoniak. 

Das F i 1 1 r a t vom basfsc.hen Ferriacetac dampft man erst auf circa 
^a ccm ein und fälEt dann das Zink mit Natriumkarbonat oder mit 
Schwefelwasserstoff» bestimmt es also als Vxyd oder als Sulfid, — Ist 
Man ]ja n zu bestimmen, so fallt man es am besten im konzentrierten Filtrat 
*"om basbchen Fcrnacctat mit 5 — 10 ccm Wasscr^toflbupcrojtyd und Am- 
moniak in der Siedehiiae unter Umrühren aus und führt den mit heissem 
Wasser au'igewa^cbi'n'^n Ni<^dcrschlag durch Glühen in ^lunO, über. Oder 
man fallt und u'^t das Mangan nach S. 8 7 als MnS. — Nickel fällt man 
ebenfalls in dem durch Eindampfen koüzentrierten Filtrat vom basischen 
Fi^TTiacetat, entweder mit Kaldauge allein als Ni(ÜH), oder mit Kali- 
lauge nach Tm^hu vnm Hmuiwasser als Ni(OH|,. Da der Niederschlag 
't^n basischem Feriiacclit leicht erheblichere Mengen vun Nickel 
^^JTljckhält, führt man — i^urnal bei Gegenwart von viel Eisen — die 
■^«^itmg ies let/ttren als hflsi^clif^^ Aceiat ?weimal aus und vereinigt 
'^^nr\ die sämüichen Filiratc der bt^idcn Eisen fällungcn für die Bestim- 
'^"ng des Nickels. — Die Füllung des Kobalta wird vie die des 
^^"«^kels aus geführ L 

Für die Bestimmung der Scliwefplsüure nelien Eisen und Mnn- 
Ba ti oder Nickel oder Kobalt löst man in einem geräumigen Erlcn- 
''^^ycr eme neue Probe der Ann lysen Substanz in weni^» Wasser, fü^ 
^t" Oxydation de?i Ferro- zu Ferrisalz 15 — 20 Tropfen rauchende Sal- 
petersäure zu, kocht einige Minuten, fiigl vuisichlig einen Ucbcr- 
*^ tiüÄS von sülfatfreier Sodilösun^ KU, erhitzt einige Zeit lum Sieden, 
^'^^riLTt durch ein grüssetes Filter ab und spült den Niederschlag mit 
^•^isitcm sodahaltigcm Wasser so lange aus^ bis das Filtrat, nach dem 
"t»Bäiiern mit Salesäurc, die SO/'-probc mit Baryumchlorid nicht mehr 
E*t*t. Das gesamte Filtrat wird dann vorsichtig mit Sak&aure angesäuert 
lUackmuspapicr) und m dc:r SieüehitÄC nUl naryumchlorid ausgefällt. 

Nach der obigen Methode künncn auch Aliuninlmn und Titan (nicht 
*"eT Chrom und Uran) von den angeführten zweiwertigen Metallen 
e*'Jenfii werden. Die Alisjrheidiiug des A 1 n m i n i u ms ist häufig nicht 
vofJat^^j-g Man wendet daher bei Aluminium mit Vuited die im fol- 
Senden befichriehenc •Ban'umkarbonatmelhode« an- 

''^'nnanK dea Eiae»;^. Chnmis tinil AliimiiiliiiiKS vnn Mnn^nn, Nirkel. 

Kobalt, und Zink 
nach der BaryumJcarbonalmeihude. 
Diese Methode setzt voraus, dass das Eisen in der Fcrriform 
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vorhanden, ferner dass Schverdsäu re nicht ztigegen ist. TM 
dreiwertigen Metalle Aluminium, Chrom uod Eiseti WCTden durch ßa 
ijumkarbonat schon in rjtr Kälte ausgefällt, nicht aber liic iwciwcriiyc 
Metalle. — In einem Erlenmcyer versetzt man die schwach sa\^- odc 
salpetersanrc inicht schwefelsaure) Lösung der Substanz er» 
mit Natriumkarlmnai bi^i zur bleihenden Trühung. hringt danr dies 
mk einigen Tropfen Sak»äurc wieder Ic Lösung und fügt mit W&sr< 
au fgesch lammte s reines , alkalikarhonatfreies ßaiyumkarboM 
im Ucherschuss zu, so das^i auch nach langer^^m l'müehQttelr ein kleine 
Teil desselben ungeKisl bleibt. Hierauf verschliesst man den Kulbc 
und lässt ihn unter häufigem Umschütteln mehrere Stunden bei gcwöhf 
liclier Temperatur stehen. iJann gicssl man die klare, über dem Nieder 
schlag stehende Flüssigkeit durch ein Filier, wäscht £wci- oder drcinu 
durch Dekantieren mit kaltem Walser aus und brinRl «chliesi^lü 
Niederschlag aufs Filier, 

Der NiederschlatJ, welcher altc*i Kisen, Chrom, AIdi 
(Titall uod UranJ *owit: dae iibersehüssigc Baryumkarbonat enthält, wi; 
in wenig heisser Salisiurc gelöst, aus der Lösung die Kohlensäure vi* 
siatidig weggekocht, dann j^ur Ausfalinng vnn Eisen, bei. AlumiriLi 
odt-T Chrom in der Siedehitze mit Amnionmk vcrsctit. Da der cnbiia 
dene NiederHchlaj^ leicht etwas Barium eioachliesat, löM man ihn noc 
vasU in verdünnter Salisaure auf und wiederholt die Fallung mit 
moniak. 

Das F i 1 1 r a t von dem mit Barynmkarbonat erhaltenen Nicdci 
welches die zweiwertigen Metade enthalt, befreit man in der SiedeliJir 
nach dem Ansäuern mii verdünnter Salisaure mJtrels Schwefelsaure vou 
Bityum luid fallt dann in der vom !lar3aimftulfat abfiltrierteti riüssigkei 
nach den früheren Angaben das in Lösung: befindliche Metall, nämlid 
2 i n k in der Siedehitze mit Natrmmkarhonat. Man g a n ehenfalh hf is 
inJL Aminoniinnkarbonal oder besser mit Wassers toffjiuperoiyd und Acer 
moriflki Nickel und Kobalt mit Kahlauge und j:war mit oder oh» 
Bromwasser. 

Reraerkungeo. Bar>Timkarbonat fällt aus den Salzen der drc 
WC rt i gen Metalle schon in der Kälte deren Hydrossydc au9 

Wenn schwefelsaure Saite, wie bei den oben angeführte 
Uebungsbeispielen zur Untersuchung vi^rüegcn, so hat man deren L^ 
sung erst mit SchwcfelamtnoTjium im geringen Ueber5chu*iS anszufallc 
den gebildeten Nicdtrschlag mit schwefelammoniumhahigen Wasser aa 
zuwaschen, bis das Filtret die SO/'-probc mit Bcir^iimchlorid nicht me' 
gibt, um ihn alsdann in Salzsäure unter Zufügen von wenig Salpet« 
säure ?u lösen. Diese Lfisung wird auf dem Wasserbade znr Troct-1 
*cidampft, der Rückstand in sai/sänrchaltigem Wasser gelost, dann n 



II It^^ 

ürs^^ 



reinem ■ Batyumkarbonatschlamm 
obigen Angaljen. 



verset^t. Im übrigen folge man A 
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T r p n n UJMij^l Welallt-' der Schwcfelamm uni^m- 
gmppe von einatider. 

Ziuk und Maognn. 

Beispiel: (SO,),ZnfNH,la ^ 6H,0 -f- (SOJ,MqENIIJ, . 6H,0, 
Man v[;rsctzt die Lösung von etwa i g Substnni mit einigen Kubik- 
jenümcEc^r NairiumacctatlÖsung imd enva ac Tropfen tasigsäure, erhiUE 
niw Sieden, fallt aus der heisscn Löstmg das Zink mit SthuefelwasscrstüfT 
lus und wä^cbl das Scbwcfclicink nach 5. 83 mit ciiicr Mischung von Schwe- 
fel waasersloffwasscr und Ammoniumact^tatliJEung aus. — Aus dem durch 
Eindampfen auf etwa 50 ccm kütizcntrierten FiltTat vom Schwrfel- 
ünk fällt man d^s Mangan tnlwcdcT mit Ammuniunikaibonät oder 
mil W'assCTstt'ffsuptioxyd uud Aminoniak aus und wägt es als Mangan- 
oi>rJulöJ£yd ^MHjUj, 

Soll aunh die ^cUweC^l^Siii'fi in Qbtgcr Mischung, aUu neben Mangan 
und Zink, beslimml werden, 5u löst man eine neue Probe derur^prung- 
Sichen Substanz in Wasser, säuert mit ca. lo Tropfen vcidünnter Salzsäure 
in und fillt die i^chM'efelsäurc in der SiedcbiUe mit Barvumrhlnnd aus. 
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Treiinuni; des Zinks vod Xi<;kel und Kobalt (Rueh \oh 3Eaii§:an) 

nach C|, Zimmermann. 
Beispiele: (SO.),ZntSH.lj .ÖHjO+ (SO,)»Ni(^H0t öH,0 (bci. ent- 
sprechendes Kobalt- oder Mangausilz). 
Man veractzt die in einem Erlcnmeyer beflodliebe Lösung von etwa 
''rl Substanz in 100 ccra Wasser mil 10 bis 15 Tropfen Salzsäure (vi>n 
»»% HCl), fügt IQ ccm Ammoniumrhüdanidlösung (1 : 5) hinitu, f-Twannt 
auf 70— So"* \xnd sättigt diese heissc Lösung unter Uraschiitleln mit 
^hWf^fclwaBScrstotf; dann verschbesst man den Kolben lose, lasst das 
^ch^cfehirk auf dem warmen, nicht kochenden Wasserhade einige 
i^'t absitzen, und gitrsst die überstehende Flüssigkeit durch ein Filter; 
^'pr cnistandenc Sc h we fei /^inknied erschlag muss dann mit einem Schwcfcb 
HiL-iM-rstoffwasser ausgewasichen werden, in welchem et\va ao^^ Ammo- 
niiintthodanid gelüsl sind, 

ImFilirat vom Schwefel xink bestimmt man das Nickel, in- 
Jt'm mnü, nach dem HiodampfL'n auf ein kleineres Volumen, er^t die 
^^^^ Saiisinrc mit Natriumkarbonai nahem neutralisiert, dann 
"i^[ Schwefclwaaserstofl" sätligl und Natriumacctal ^ufiigt. Das sich aus- 
si^kidcnde Nickelsidfür (NiS) wird auf einem Filter gesamcneli. mit 
^^niDiiiumaretaibnldi^em SchwefcKvasytTStolTwiisiier ausgewaschen, ge- 
^"iirkrift, vom Filter üenonunen. dieses verbrannt und die Asche zum 
^le'lprscKlag gegeben. Diesen lost man in wenig heisscm Königswasser, 
'^'^t ilas Nickel nach dem Verdünnen mit Wasser als Ni{OH)j oder 
-^'lOH'ij und bestimnU es ak NiO. — Hat man im FfUrat vom Sdiwefel- 
^"ilt Kobalt oder Mangan ru bestimmen, so fallt man nach dem 
^tutiit], Seppen der Mineralsäure mit Ammoniak mittels Schwefelammo- 
£"^"1 aii>. Im übrigen virfShrt man in Ihnlirher Weise wie bei Kickel 
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BcmcrkungeTi. Die Lüsung. aus welcher Zink mitU'Js Schiefe 
wasscTstüiF i^cfallt werden soll* niuss bei der bcsprocbcncn Trennufl 
unbedingt et\va& freie Salzfihure enthalCenp weil sonst auch Nick« 
sulfÜr mit ausfallt. Zuviel freie Salzsäure darf freilich nicht ZQg^e 
sein. Da an Stelle des AmmoiiiumriiüdaniUs mit demselben Erfolg An 
moniumchlorid oder Ammuniiiinsulfal gt-nommen u'erde 
kann, scheint die Wirkung des Ammoniumrhodaniüs eine rein aussa 
Äcn de iu sein, 

ItfAiigftii und Micki^L — Huug^ao und Kob&It. 

RtispieU: (S0,),Mti(NH/)u.6H,O-f-lSO,),Ni(Nl-l,]^,6H,O bei. das 
entsprech linde Kobaltsalz. 

Man versetzt die wasserige Losung der Substanz (etwa t g) erst mit S 
iriumkarboiial im tFeiii^achussc, dann mit Essig^ii^^re bis /.ur ilark saun 
Reaktion und mii 3 bJs 5 g Ammi.iniuri- oder Natriuniacetat, verduo 
stark mit Wasser, i-rhitüt auf etwa So" und sattip unter Umschütte 
mit fichwt^rdwisserstcfr Das hierbei geßlltc Schwefeln ick el, bez. Sehn 
fclkobalt filtriert rnan ab und wascht ts mit schwtftrhvasserstüfrhaltig« 
Wasser aus. — Dos Mangan bleibt in Lösung und wird alfi ^n^Uj od 
MnS bestimmt. 

Kobalt und Nickel. 

Beispiel ; ,S(J,>,NiiNI !.), . 6H,U -\- (SOJ.CoiNK,!, . 6H.O. 

Kobalt uud MaDgan. — Kobnlt and Zink. 
Erste Methode — Nitriimethode von Fisch e| 



Die Trcnnun^^ des Kobalts vonNiekel, sowie auch von Mßl 
gan und Zink bt^ruht auf der Fällbarkeit des erigieren als Kaliuir 
kobal 1 1 ni tri 1 , [Co(NO^i„]Kj, durch Kaliiiinnitrii bei Gegenwart vcJ 
freier Essigsäure und Natriumacetat i wobei die anderen Metalle in L£ 
Bung bleiben. - Man versetzt die nicht zu verdünnte Liisung der SuhstaC 
mit zifm lieh viel einer gesättigten, friseh bereiielen, mit Kw-ig?iäiu 
Schwad» angesäuerten Löhung von rcinsiem Kaliumniirit, mit einigen Ki 
bikzentimetem Nattiumacetatlijsung und mit noch soviel Essigsäure, dai 
die Flüssigkeit schvvaeh suuer realen und lasst mindestens j 4 Stunde 
kült slehfn. Im übrigen verfjhri nach den Angabi^n von S. i)i- 

Das Filti at vom KfLliumkoballinitrit^ vvcirhes dos Nickel ea 
hält, wird mit überschüssiger Salasänre so lange gekocht, bis alles Niü 
^ersL-tzt ist, dann das Nickel mit ICalilau^'e und Bromwasscr als Ni(OH 
gcfalU, daa nach S, 90 weiter beiiandclt wird. 

Hemer kungen. Diene Metliode gibt recht befriedigende Rcsi 
täte, falls alkalische Erden nicht zugegen sind; andernfülls wi 
der gelbe Kobaltniedctschla^ n icke Ihal tig. 

Zweite M e l h 11 d e. — L i c b 1 g s C! y a n k a 1 i u m m e t b o c 
— beruht auf dem verschiedenen Verhallen der nnl überschüss 
gern Cyankahum dart^eMcllttn Doppelcyanücc de ü Nickels und Kobal 
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(Ni(CNj4)K, und |Ca(CN).]K, gegen untcrchltjriß5aure5 oder unterbromig- 
saiires AUcali bei Gi*gcnv/arT von ilhcrschUssiger Kalitaugc! Nickel 
wird üIä schwarzes Oxydhydrat NiEÜH)j gefällt» während Kobalt als 
Haläumkobalticyanid |Co(CN)j]K, gclösi bleibt Diese Methode ist be- 
sonders dann äli empfL'hlen, wenn ktoine Nickelmengen neben vie! Ko- 
i>alt £U beülinirncn sinil Ausser NJtkel, Küball und A 1 k a- 
iimciallen dürfen keine anderen Metalle zugegen scLn. 
Mao vernetzt die Lösung dor Substanz erst mit reinem Cyanka- 
liuui im Ucber?chuss, dann mit 5— Ö g durch Alkohol gereinigtem 
Act/kali und fügt unter Rcisaigcm Umrijhren gesättigtes Bromwasser 
hin^u, his iiuf weiteren Zusatz kein schwarzes NickctihydroKyd mehr ausge- 
fälh wird. Bei dieser Fallung mT]*^!h man darauf achten, riass die Flüssigkeit 
stark alkaliich bleibt, andcrnfaHs ist i;iii Zusatz von leinem Aett- 
taU erforderlich. Nach dem Verdünnen mit Wasser filtriert man den 
vhwiTzen Niederschlag ab, spUU ihn mit kaltem Wasser aus, löst ihn, 
^ er stets alkalihallig ist, auf dem Filter in heisser Salzsäure auf und 
f^Jt diis Nickd aus dieser Lösung mit reiner Kalilauge als Ni(OH)T oder 
vnter Zusatz von Bromwasser als Ni(Ui-f)s- 

Zur Bestimmung des Kobalts muss das KomplexsaU [Co^CN),]Kj 
'üerst iCisiört werden, indem man das Filtrat vom NickeUhydroxyd 
^it verdünnter t^chwefebSure auf dem Wasserbade eindampft, dann den 
'Hockstand in einer Plaiir*;chalc, nach Zusatz von wenig konzentrierter 
Schwefelsäuf e , bis zum Aufireten weisser Nebel (SO, H^ -dämpfe) über 
''Eier Flamme erhitzt. Nach dem Erkalten wird der Rueksland in 
"asser gelöst, das Kobalt naeh S, 92 mit Kahlaiij-e unter Zusat? von 
' ^''ofnwftsser gefällt und als Metall gewogen. 
, Ucmerkungcn. Brom Lüdet mit kalter Kalilauge untcrbromig- 

I «aures Kalium (BrOKj, Bromkalium (KBr) und Wasser: 



^hf "^ ^^*^Br = ^^^' + "'Ö + ^^^■ 



fäJk liei Gegenwart 
K ai iuinn icke 1 c vanür 



Das ersEere wirki kräftig oiLydierend und 
^'^ti ü b c ra c h ü SS i gc r Kalilauge aus dem 
IK>(CN),|K,') aehwarzes Nickehhydroxyd; 

[BrK|0) + H,0 + .'in!lc7''^^ = ^'^ + ^^^'«H), ^ SKCR 
Dos aU Gas entweichende Bromcyan (CNBr), welches bd dieser 
Iteaktion auilrilt, etilstehl sekundär durch EiDwirkung des überschüssigen 
^TDinwassers auf das Cyankalmm: 

üas schwarce Nickelihydroxyd wird von hcisser SaJjCsaiirc unter Frei- 
werden von Chlor zu Nickelchioriir gelöst: 

^|j^^5- = jH,0 -f 2N*n, izerlKlIt üi aWiCl, + Cl,). 



} Die&u «ntiitrht aus Nickelüuirat uacIi et} imd ^\ in det ralgeudcP Weise: 
* TrfiCN = ^*'^ + miCS\. &J NitCN), + aKCN = [NilCN)^lK.. 




Ni(OH), + 1%{CN), + 3K0H. 
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Das ans einem Knbaltsalz mit tibcrschüssigeni Cyankalium na^h a md > 
Eunächät gtfbiklett^ KalmmkobaLtocyaniil \vM laicht zq KaliiimkiihalElcyii' 
nid oxydiert, schon beim Kochen unter LuftEUtritt, noch Icichicr durch 
Hypochlorite oder Hypobromile (7); 

*■ ^2k!cN = ^^'*^ + CQtCN), ; &. Co(CW), + 4KCN = [CüiCP*)„]K, ; 

Kaliumkubal [»cyflmiJ ^ Kaliunik obal t[c ynoid . 

Drille MeihnOc — Litbi^s Qacck»ilbeiuKjJiiicihoi]? — ^^^ 
mhl auf dem vcractkiedeiicü Vcrlinlicn dcf NkkcN und KDbri]tka1JLiriidop[fcir)'Bnj<!E 
g?geii Queck&HbcTOhyd, itiJi'm ilürt^b «ijfscs nur di? Nicki?l Verbindung ii^nieUT witü 

[Oiitr-fiiE'oi - 

ntcht aber dns KnUutnkohallkjrBnirt. t^o:rN),lK4, 

M^ji vcr:äcTrrt die L^^uti^ der SubBimac mit roinsiciti Cyrnikdiuici im UtW- 

du KaliLiniliuhDUocyaiiid voUefAndig in dnE KaljunikoharcicyDLind übenufahrui, 
nie! Jojia ituie:», m Wnaiier aurgeschlämiLiLcs ^eltKa Quecksilbcroxyd tu uad erbhii 
dfcsei üemi&c^b unter lleiHSJgem UmHihren einige Stunden im WaEtcrbnd«. Dkbh 
rtthit [imit dcD Rückstand mit btiaBem Wasaer an, fiUricrL dvn im Nkkclui^rdol' 
hydrat imd ilherKchtt'ssigem IJiltfck^iJberDxyd beKehändtiL imgtlG^t gtblJcbenea Ttit 
ib, vJlsdK ihn rmt hci^aem W»acr aus, injcknrt und fllElbl ihn schliesslich in ejücm 
gBWUgenea PonGllnntiegel unict d«iii Abrufe bii; itim kantlHntep (iewichl; der 
hierbei bleibende Riickilmid beslebl aus fEjnem SlO. 

Das F i 1 1 r D T » reiches Kflltumkobnllicyaind und f^^tkfilbeTcyanid irndttthi 
dampfl man» wie oaler der swcilcn Mdbode Hugc^-ebea itt, mil SchwefclaJitm Ab 
Ltad tieslinmil schliep^^lich dn^ Kobnk qls MclalT 

Vitric Methode — Methud* vün A. Ro-^enhelm und E. HulJ- 
5£hJ n ^ k y ') — hcrnhl jmf der verirbiedenen HeiiNndifkeit der DoppcUhoda» 
aide von Nickel und Kubnlt und dem v^rschii^denvn Verbniien derselLen in m- 
giiniBchonLf^ftUD^jmitt«ln. wie Alk^liul, Acther, Amvlaikohol. Die D<»ppcl- 
rliudfliüde Je» Kubalts der allgemeinen Funnd [Oj(SCIJJ,|Rj . nij zeigen nUc Ki^cu — 
uhfiften kompIcTCT 'liahe ucd «ind in organi'.chen l-äeDi]|;i;initi«lD l[»lach» wdJirtD^HI 
die ebenfiklla guL kriäiitllisiercnden antlggeu NickelvErbiu düngen [Ni(SCtO(I^> 
vteniger besrBndig «mcl iiod iin&&er in WaEspr, nat noch in ^Eedendem Alkoliol em 
läßlich ^ad. 

XuT TTcimung der beiden f »oppi-frhodnnide verwendet imuti ein Gemisch 
1 Vöi. Amjlalkohgl und J^V*!. Aclhci, Das Rü>4i|ikcils*olki:inep 
Nickrl-Kijbalrl/'^itn^ — beirnge riiji:hsieii>i 5a rcnt, bt^^er -nenigtr. ^nm Aus^cUl [LrSl| 
emprehlen die ^ennnnlcn AatDien den von J. W^ R o 1 h ^) cinpfoblencn b^cbüticIapp^is^V 
In Erniangelung eines üolcben nehme man eiriL'n gerlumieeii Scheidet richte ■ 
mit gilt cingfiscblifFcncm Kahn und Glns?i<5pafl. Auirührung Mm brinp A 
10 — jo ccm beiTairende Nickel -KobnlisiLblü seng in den Scheidetrichter ilwr, Schau 
üppjmt), rdijL i3 ^ rein^let Rh[idqnaiiiini>nium bOvie 70-^^ ccm Aftb^r-Amylallf ^>^ 
bolgcma^h lu und achUUch lOcIiili; duicli ; dann nennt man beide FlU^^gkes v*~ 
vchichEcn utid wicdeTh4>ll dni Aouchülteln der wlLAcrigen nÜMlgkeii jtoch dni 
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niL JE 30 — «0 ccm obigen Genilschc^i. Die vercinigirii AclhcT-AmvlalkohQlsuäia^« 

hriagi man ilsdiuin m den Scheidet rieht er (SchaEtelappqrat) rnirOdc und ^liehl sie mii 

\S — i*i ca» Jo"/oJEcr Scbwefdsäiirc üma; dit' etsieren verliereo hiertuji sqfort ihre 

bJatie Fnrbe und die SAitre ftlriM »ch duith geb]ld«1?& Kob.ikDsultal ro^n. Die Ko- 

baliäuiraü^^ujit; xii'i voi^ijchüg ubgctu^ci^, au doad kein Vcitou eialJit^ dann aus ihr 

mit Hrom Lind Knlilutig« '\ti Kobsll gtf[^l1[ und di^^scs ^[rhli?«iilii:h nl« Mcull beslimtiiL 

Die von den A^^lbci-Am^l.ilkoliDljLusetli^iLD i'crrcnnrv «vi^acri^L^ Li3san|;, viiilchc 
■ll«4 ^fkdktl criThali, wird in elnpr Foriffltuischalc nuf dem Wss^rib^dr itur Trackne 
eebnch% ilcr Trockcbtiktkiland im vaUigen ZeniE^nuig des Rhodans tnt geLlnde, 
dttnq etwa lo MinuTen Inng sctitk auf tincr AübesiTilmiF und schlffä&llch mit lo ccm 
BerddnnleT Snlr>elcrsBure vicdcrum die [gleiche Zdl nilf dem Wnascrhndc eniUnnt. 
Küs dei bD erbbUcnen abAlLricrten NicktlniliaLlüsim^ wird das Nfcttl mit Bram und 
ICnLüauge gefülli und üb XiO oder al^ Ni |-cWQgen. 

Dciij c rk an K 1^ II. Nuch Ru ä<: n b t; 1 tu und Huldschln^lLy eI^hcl sieb 
die^e Methode be^DDdcTv Bucb dii^u, tun in Erven und Legierunge ri inkurier 
Zeit Nickel und Kobutt zu bcälimmcn. Da« fein gcmablenc Erz wiid unler 
ZdsiIz TOD Uram mit SaEpe(DnL0ure mifgeEchlo^^PD» di? Losung mit Suh^ure einge- 
^junpifc, aua iti tucn^l. miUcta Scliu'ifclwasacralolT Cu, Fb, Aa, daun nich der A^elBlmc- 
Ibode Eiifn eulfemT uml ifchlit^^Iich Kobik and NlcLel mit Hramwaaser and ICali- 
]aiif;c fUAimmci] ah üu]jciuAydc e^^l^^'i' DieKT Niederachb^ ^iid in ^ultaüurc unlcc 
Zaarr von wenig schwefliger Sliiirij geh^fil, die Lösung nixf 20 ccm ffingeilampri, 
wiun nuih den ßcmachr^n AngabnD niil Acilici-Amyrnlküholiftiniach nu>|rc^c!iüticLu 

Allecmeine Melliudo zur Tri^naaug der Hvtalle der „Schwefcl- 
^vfieflpratott'jrruppn** von Aluminium, Clironii l^is^u, Kobalt, Man^aa, 
NiL^keJ Riid Zink, 

Man füll! il'te mit Salzsäure aagesäurrCe, fdlh C5 £u]ü&äig hit 
fl^isBc Liisung der Subalanji mit Schwefelwasserstoff vollslöndig uua, 
^'riert den tnismnf Jenen Niederschlag ib, wascht ihn mit schwcfelwasser- 
^"ffhalli^i-m Wasser aus und behamidt Üui nuch den für den spe^ii-Hen 
^^\l gemachten Angaben. Das Auswaschen des Niedurscblags 
"JusüjiOlangoforlgcsetzi werden, bis man imFtUral 
*^*s in Lrisung ^tbliebene und noch zu besiimmende 
^«"tall durch eine Idcctitätsreaktion nicbl mehr nach- 
*^i*en kann. — Im Fiitrat von diesem Schwelelmetcil In iederscb lag 
'^•^timmt man das in Frage kommende Metall (AI, Cr, Fe, Cu, Mn , Nj 
''^Cf Znj niLcli ciaer der früher bc^pI^) ebenen Methoden. In den meisten 
'SUcn muss das aufcesainmellc Kiltrat v or der weiteren Verarbeitung 
*^r ein klcincTes Volumen bis auf etwa 50 ccm eingedampft werden und 
^ar m einer dimnwaniligen . fl!n:l)c:u Porxcllünschäle auf dem kochenden 
"'"*i3ci bade. Umrühren beschleunigt hierbei in hohem 
'^a^se das VerdLimpfen ronWasseri Salzsäure und Salpeter- 
"Suit I 

FQnfte und »i^i^liat^ Gruiipe. 

Allgemeine: Trc n n u n g ^ tn t- 1 h d d c n . 

t- Trennung der Hi>tnllo der „ Seil wofe Iva sserslofl^gruppe'" töu 
"i^r^ynoi. Stroutiamf CnlcEuni, fHa/^ueainm, EhHiiiii, Natrium. 

M^ fällt au$ der mit Sai^^aure angesäuerten, eventuell 
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hcissan Lösung der Substanz das ^Ictall der »Schwcfelwasscrsloffgruppc 
mit Sc hwefe] Wasserstoff vollsländjg aus uo'J bi-stimml im Filtral das ander^^^ 
in Frage krjmmenile Mpiall nach den friUitr ln^hanclelK'n Mi^chodtn. 

Silb er fallt man vorteilhaft in der SiedehiUc mit Salzsäure statt n^ it 
Schwefelwasserstoff aus. - Für die Bestimmung des MagncEiutn s, 
Calciums, auch des Strontiums und B ary u m s muss das Filtrat 
vom Seh wefelme lall niederschlage vür der Ausfallung stark ciugeüamt» f\ 
werden, auf etwa 50 ccm. — Ob Kalinm und Natrium als Sulfate 
oder C'hlornle btsCimmt werden können, hängt ganz davon ab, welche 
Sfimen in der zu untersuchenden Substanz variianden sind. Vergl S. 99. 

b. TreiiniiD^ dori Kobnll^« Maupfans, Nickeln nn^ Zink^ von Xin- 
ryum, Stroalium, Caleiuni, Magnosluiu, Kalium nnd NBtriuin. 

Man veraetEt dje In einem Erlenmeytrr bejindlichc Lösung der Subttao^ 
erst mit Chlorammonium, dann luit frisch bereitetem, farblosen 
Schwefel ammoni um in gerinj^em Ueberschuss'), füllt den KoJt>cn mii- 
ausyek lichtem, alsti koMensäurefreiem Wasser an, schQlceU umimdlüsit 
verschlossen 12 Stunden ruhig stehen. Dann gicsst man die über den 
Niederschlag stehende klare Flüssigkeit vorsichtig durch ein Filtei at>, 
«ihne dtfn Niederschlag auf/usehiltteln ^ rührt diesen mit einer schwrfd- 
amraoni um hakigen Ammonium acelatlüsung an, lässt absitten und ältiieit 
wiederum die überstehende Flüssigkeit ab, eine Opcrationi die so oft. 
wiederholt wird, bi'4 man im Filcrat die betreffende alkalische Erde, 
die bestimmt werden soll, nicht mehr nachweisen kann. — Zink CülL 
man vorteilhaft in .■ichwach essigsaurer, hcisser Lösung mic^ 
Schwefelwasserstoff aus und bestimmt im Filtrat vom ausgeschiedene!» 
Schwefi^lzink tue alkalische Erde bez. das Alkalimetall. 
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Cp Trennung des Alumiriiitmti, Chroma, Kiäens, Titans von Jto — 
ryam, 8lroiil1uni, Calcfuui, Mn^ 11 es! um, Kalluui und Natrimn. 

Diese Trennung setzt voraus, dass Fisen in der Ferriform vor^ 
hantlen l-sti sumil eventuell erst mit raucherder Salpetersäure oxydiercra- 

Man versetzt die in einem Erlenmeyerkolbcn befindliche Lösunß 
reichlich mit Ammüniumchlorid, erhitzt zum ?^ieden ua.<3 
fällt mit a mm o nka rb n na T fre i e m Ammoniak im geringe n 
Ueberschoss aus; nachdem sich der Niederschlag etwas abg«;- 
setzt hat, filtriert man ihn sofort durch cm grösseres FiUer rasC:b 
ab, spiilt ihn mit heissem Wasser aus, löst ihiif noch feucht, auf dem 
Filier In beisser , massig verduiinlcE Salzslture auf und wiederholt die Fäl- 
lung mit Salmiak und Ammoni^. Diese d op pcl te Fällung ist nnbcdingt 
notwendig bei Gegenwart von Magnesium, Calcium^ Strontium und Barjum. 
da der erht erhaltene Niederschlag stets Spuren von diesen Metallen niJC 
nicderreisat, nicht aber, wenn sieh nur Kalium und Nattiu'" 
im Fillrat von dem mit Ammoniak er^tcugten Niederschlag vorfinden, M*f 
kann selbstveretaadlich AlumiDium, Chrom und Eiseii auch in der unter 

') Bcaonden wenn es sich lun diu AbachcidUDi^ Acs Nirkcli huidell. ^ 
Schwcfflaminaniuin niehi in ailia gro&sctn L'ehwrschtiet vorhanden sein. 
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b, £i.nfC^cbcncTi Wciae mit farbiosetn SchwcfclaTninonium aus- 
fällen, wenn e& sich um die Trennung dieser Jletallc von Magnesium, 
Calcium, StTontium. Baryiim hanik-lt. Bt'i Vorhanilensein gnisserer Mengen 
MÄgncsium geht von lüescm Mtlul] ein wenig in den Niedersthlag, so diss 
dieser nochmals m Salzsäure gelöst und die Fällung mit Schwefelammo- 
niujn wiederholt werden muss. 

Barynrn und Strontium. 

Uebungsbeis^)iel; COj,Ba -,- CO,Sr- 

A[an \o?,i in einem Krlenmeyer die vorher bei loo ° nuspetrockneie 

SiibsUns (circa 0.5 ßj in raöglichsl wenig heisscr verdünnter Essig- 

«ätire, verdüncl die Lösung mit Wasser auf etwa 300 ccm, fügt neutrales 

XTnrTuvniurachri>maf, CiO^^NH^Jb^), im Ueberschusse — etwa 10—15 ^^™ 

- — hinzu, lässt aLsrtzeu und wäscht erst st» lange mit Ammoniumchromat- 

haltigem kaltem Walser aus, bis da^ Filtral durch Aramoniumkurbonat 

nicht mehr gefallt witd, daun mit reinem, warmem Wasser, bis das 

Filtrai nahezu farblos ist und init I^übernitral nur noch eiupganz schwache 

rötlich-braune Färbung gibt. Der so erhaltene Niederschlag von Ilar)'ii"i- 

Chromat (CrO^Ba) ist immer noch slr onliumhal t ig. Man bnnt;i ihn 

dakT mit Hilfe eines Spatel^; oder Glasstal:« möglichst voll>^tandig in 

*<oc Porzellan schale, löst die am Filter noch haftenden Teile des Nfeder- 

^Wags in 'ft'enig heisscr verdünnter Salpetersäure, lässt diese Losung 

^üm Niederschlag in der Schale tropfen und fugt, falls es nötig ist, noch 

soviel vnrr der heisseu verdUnntt^n -Silnre zu, dass der Niederschlag beim 

^■^(Lrmen gerade gclöat wird. Ein Uebcrschuss von Salpclcr- 

''»'^irc' muss vermieden werden! Nun verdünnt man diete LÖ- 

^"^"ig mit Wasser auf circa laa ticm. erhittr, fügt unter he^tänriigem Um- 

fi^r^rn 6 ccm einer 30 % igen Ammoniumacetatlösung und circa 10 ccm 

^^f neutralen AmmoniumchromallÖsung äu und erhitzt auf dem Wasser- 

l^^^e bis zitm Verschwinden de^ Essigsäxiregemchs. Der jetii erhaltene 

'**ryumchrumatn Lederschlag wird nach clcm AhsiL^A-nlasst^n ^o ianjjc mit 

*^ltcm Waa:^CT ausgewaschen, bU das Filtrat mit Silbcmitrat nur noch 

•^Oe ^anz schwache Opale szen;: gibt, l>er getrocknete Niederschlag wird 

^ gewi-fgi-nen Pl;*tintiegcl nur schwach geglüht und gewf>gen. Siehe 

^ Q4."In den aufgesammelten FÜirdten vom Daryumchronietmcder- 

»chiag wird Strontium nach ^. 95 als Sulfat bestimmt. 

Barynm nad Cakiuin. 
Uebungsbeispiel: CÜjöa -f- CO;iCa- 

Erste Mcth ud c. Jlan verfahrt wie bei der Trennung des Ba- 
^'^aii vom Strimliiim, fallt also die schwach cssighat^re, mit Am- 
***"-* ummacetat verset/tc Lösung mit neutralem Ammouium Chromat 
*"**s. Eine zweimalige Fällung des Baryumchromats ist hierbei m"cht not- 

^] Die iÜT diese rniluni^ TL^ü^i.' AmmoniumchromaMkl^unK (diält mnn 
"■Ufth V«ie(icn emeE L55ung von Ainironiiimdichromfli Cr,0,(NH4)|, mil 
^■BiDuiiink Ua kut GelbfArbunfc und Bthwntih »Jinren RcoLÜgD, Sic mjU 
B ro% CrO,(NH,), tnihnlitn. 
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wendig. — Aus tlcm auf etwa 50 ccm einjjL'danipften Filtrat \ 
ryumchiomat fallt man da^ Calcium mit Ammoniumoxalat und 1 
CS nach S. 96 und 97 als Oxyd oder als Sulfat. 

Zweite Methode. Diese Methode kann auch zur Trci 

Strontium und Cnlcium 

dienen und beruht auf der verschiedenen Löslichkeit dt 
Nitrate der Krdalkalimetallc in einem Alkohol-Aethe 
in welchem Uuryiim- imd Struntiumnitrat unlöslich sind, 
aber löslich ifit- 

Man löst die lictreficnde Substanz in einem Erlern 
miifjlichsC wenig verdünnter Salpetersäure, dampft die ^ 
Wa^serbade zur Trockne ein, erhitzt das Köibchcn zur vö 
von Wasser umi der überschüssigen Salpetersäure in ci* 
Qelbade auf 140^^ und über^jies&t den so staubtro( 
Rückstand nach ilem Erkalten mit etwa der zehnfac 
luten Alkohols, verkorkt den Erlcnmeyer gut und las- 
Umschütteln t bis 2 Stunden stehen; nun fügt man 
absoluten Aethericu, schüttelt um und lässt wohlve 
stehen. Hierauf ^^iesst man das Gemisch durch ein 1 
geneigtes Filter und spült so lange mit Aether-. 
Filtrat beim Verdampfen auf einem Platinblech 1 
hinterlässl. Das auf dem l''ilter befindliche Baryi 
tiumnitrat wird mit dem Filter im gewoger 
dann wird zum Rückstand wenig konzentrierte 
<iie überschüssige Säure vorsichtig abgerauchi 
GuwiehtskonstanÄ geglüht Rückstand: SO|B:i 

Das l'^Urat, nelches das Calciummtr:^ 
dem heissen Wasserbade zur Trockne (vorh- 
fallt aus der Lösung des Trockenrückstand i 
als Oxalat aus und wlgt es als Oxyd oder 

Trenuunff too Baryum, Stroutium un 
Beispiel: CO.Ba + CÜsS 
Man löst die vorher bei 100* ausgetro- 
einem Krlenmeyer in wenig heisser Salpeii 
gaben die staubtrockenen Nitrate her ■ 
gcmisch. Der aus Baryum- und Strn 
stand wird in wenig Wasser gelöst un- 
Strontium nach der beschriebenen >C 

Caluinm nnd ^ 

Reispiel: CO 
Man löst etwa 0,6 g Substanz ■ 
hitzt bis das Kohlendioxyd verjagt ■ 
tui^t reicldich Ammonchloridlösu' 
heisser Ammoniumoxalat- oder h- " 
zum Sieden und lässt tro"* '^ 
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escs gerade im geringen Ucberschuss sich vorfindet. Nqq vcrseUt 
a.Ti mit einem Ucbcrschuss von kochender AmmoniumoxalatJi'isung, 
sst 4 Stunden — nicht Unger — absitzen, filtriert das Calciumovalai 
' und wäAchl CS mit einer etwa i «^ igen Ammuniumoitalatlösung aus, 
a im Filtrat nach dem Ansäuern mit Salpcicxr^äure die Chlorprobc mit 
itbemilTat ausbleibt, — Der Niederschlag, der meist nur noch o.i % Mag- 
^sitim trthäll, wird in Calriumoxyd culrr Caldumstilfat ilhergcfilhrt. 
- Zur Bestimmung des Magnesiums wird das Filtrat vom Calci um - 
talatt^ied erschlag erst konzentriert \a\ii etwa jo ccTa\, dann nach 5, ^7 
it Natriumphosphat ausgefällt. 

»B&ryum und Mnf;Il(^B]ut1l. 
Beiüfiiel: CU.Ba ^ MgO. 
Man ßlh aus der heissen Lösung der Substanz in verdünnter Sah- 
ure dus Baryum mit verdünnter Schwefelsäure uod aus dem Filtrat 
ita BaryumBulfatniedersehlaf;, nach entsprechender Konzentration durch 
jndampren, in der üblichen Weise das Magnesium atis. 

reniiaiigi]€9Bnr>~um9.^trüntin[ii3,CaLi;iumsvonKRl]QniGiidNali-iuu]. 

KBciifpiek I, BaCt^ - all,0 -f KCJ udfr SaCP). 
ir. *:'O^Cji + KCl oder NflCI. 
m, Co,OgST + KCl oiicr NüCl. 
ul. Baiyum wird aus der wässerigen, mit wenig vcrdünnLer 
üzsaure versetzten Lösung der Substanz (0,5—0.6 gl in der Siedehitze 
it verdünnter Schwefelsäure gefällt unit im E-"illra! vom Baryumsulfat 
IS Kalium, bez. Natrium als Sulfal bestimmt. 

Zu IL Mischung U vird in verdünnter Sabsäure gelöst, das frei 
rwcrdene Kcjhlendift:iyd wcggekocht, Amirnfrchloritl /ugcfiigt und nach 
, 96 mit Ammonoxalat und Ammoniak das CaUium gefällt. — Zur 
estimmnng des Kaliums hez, Natriums wird das Filtrat vom 
alciumoxalat in einer flachen PorzelJar schale fast eingedampft, dann 
hnc Verlust in eine gewogene Platinschalc gebracht, iur Trockne ver- 
ampfl und der Rück Jitand bi^^um konsiarten Gewicht nur ganz schwach 
fglüht- Gliihruckstand : KCl, bt-z. NaCI. 

Zu m, Mjschung m wird in wenig Saiasäure gelöGt, die Lösimg 
lit Ammoniak übersättigt, das Strontium nach S. g^ als Karbonat 
cßlllt und als solches oder ab Sulfat gewogeu, — In der vom Strimtium' 
arbonat abfiltrierten Flüssigkeit wird das Alkalimetall wie bei IL 
Is Chlorid hestimml- 

Soll m einer derartigen Mischung auch das Clilor bestitumt werden, 
> löst man eine neue Probe der Analyaenaubslana kalt in vcr- 
iinnter Salpetersäure, fügt übers chüssiges Silbemitrat zu und erhitzt 
iiicr fleissigem Umrühren Kum Sieden. Mischung I wirtl selbst verständ- 



■> Bvj Ucbnng«- und EKHmenBaarBabCTi wird ta sieh »rapretlen, noch «ine wei- 
ne judifreieiiit Subsiani nie (NHj)Cl infa»uvn. welche die ühigc Trennong nlcUi 
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lieh ersl in Wasser gelöst, die Löatmg mit verdiiiinlcr Salpetersäure a 
gesäuert, dann kalE mit Silbemitrat volhtärdi^^ auEgelällt. 

Magncäium und KaUum, — Mflgn^i^iutii iiud Natriam. 

Heispid; .SO,}MeK, . 6H,Ü -r SU.Iy,- 
Ersle Methode. Die wässerige Lösung dci Substaiu (iirka i ^}, 
welche frei vnn Ammtiniuinrial/en sein muss. wird in dcrSicdc- 
bitEc mit AcUbarj'tlösung (Barytwasser) im geringen Ucberschuss ver- 
setzt , dann wird nochmals aufgekocht , do r aus MagnL-siumhj'dros^vd 
(Mgi^OH),) lind ßaryumsulfat bcsct'hcndc Niederschlag heiss abfilUicrt 
und bis zum Verschwinden der alkuUsclien Reaktion mit Wusrr 
ausgewaschen, Zur Bestimmunti des Magncsiumii zieht man 6en 
Niederschlag mit hcisser icrdünriter -Schwefelsäure aus. was in derWciic 
gesdiielit, dass man die i^äurc wiederholL aufs Filter turückgicssl, da^ 
man schlieaslich noch mit Wasser ausspült. Das klare, magnesiumhal- 
lige Filtrat wird erst konzentriert, dann nach Zusa.tz von Anruncnnun- 
Chlorid und Ammoniak durch Natrinm|>hns|>hai aiis^cHillt. — Im crbil 
tencn sdiwefelsaiticn Fillral las« sich das Magnesium auch als Snlfil 
bestimmen: Eindampfen und 'tVockenriiclcstand ge[inde glühei^- 

Aus dem Filirat von dem mii Aeizbaryf entstandenen Niedci- 
schlaii (Mk(OHi, -h ^^O^Ba) wird zunächst duji in Lösung yL-jjanßcne Banum 
in der Siedehitze mit Schwefelsaure gefällt und in der vom ausfjeschir- 
denen Baryumsulfat abtiltrierten Flüssigkeit das Kalium ttez. Natri um 
als Sulfat bestimmt, — In vielen Fällen dürfte es sicli cmpfelilent in 
Äwei gesonderten Proben I^lagnesium uod Kalium m beblimman. 
In der einen Probe bestimmt man das Magnesium direkt als 
Magm'siumpyrophosphat und in einer zweiten das A Ikalimctall, 
nachdem man nach den obigen Angaben das Magnesium vorher aus- 
gerällt hat. 

Zweite M e l h o rl c. (Magnesium -h Kalium.) In einer 
Fortion der Substanz bestimmt man nur das Magnesium als P^OIMc. 
und in einer zweiten Probe fällt man das Kalium nach S. loi mit dem 
Kobaltreagens als KaÜEimkobaltinitrit aus und bringt es als KalJumpf^- 
liucldurid i>der ali Kaliumperchlorat zur Wä^un^. 

Dritte M e^hj) d e . In der üblichen Weise lallt man aus drr 
Lösung der betreffenden Substanz das Mngno^ium als PO^MgiNH^>.6HiO 
aus, nur nimmt man hierbei als F^allungjfreagens statt des Nairiiimphuv 
phats da-s rcint^ Ammoniiimphosphal, von welchem aber nur ein 
geringe r UcberschusszugeÄtlzt werden darf. Dos durch Elndafiipfen von 
freiem Ammoniak möglichst befreite Fütrat ver^etat man erst mit Eisen* 
Chlorid lösimf<, dann mic Ammoniumkarbonat im geringen L^eber- 
schuss, um die in Lesung befindliche Pliusphorsäure und das übersdiüssigi 
zu^sctzte Eiscnchlorid vollständig nuszufUUcni titriert ab^ wäscht den Nie- 
derschlag mit heisscm Wasser aus und bestimmt in dem hierbei erhaltenen- 
Filirat da-s A l ka 1 j m i' t a 11 ul^ Cidurid, — Gute und bei-^ueme MilhudcJ 
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V i c T 1 1 M c 1 h o ri e — M^;ihoi1t von Bpraclhi» — kann nur angt- 
»■3i Htrden, tfrnn 'Uf heiri'lfenden Mcialk .läs Chfuricle Kug^eyr^n sind; ,indere 
Li-f-h [fürf&ii nichl voThamtun seia. Sic gründt:! ^ich darauf^ da^s MngnCfiiuiiachlorTd 
Fto Glühen mit Qucckdilberoxyd tu doa jji kikciti Was^r fasi mild^licbi; 
^UfsiumoRyd fibttgthi! (HgO -\- MgCl, = MgO -[- n^Cl,), wllicnd ja die Al- 
«düoridc ^L^hoD iii weni^ Woä^ci kJchL lüslii^h sind- — In cmejn gciüuiiLl^en 
r^ellunliFgcI TenelzT man di« in wenig Wobsct geJtLile Substoiu miL r«ipc|n, iii 
ksicr pufgcacliJämnKcn QaccliMlberoAvd ich L'cber^cbuäü, tcrdum^ft auf dem Wn5<^er- 
^t rrofbiiel si^harf ^ii^ und glühl den bedeckt ra Ti^llunden Tiegel no longt nui 
linde, bjÄ dus t^cbiliJUc llgClg vollallndig und das Ubcr^chlissige fleO ^rOsiltii- 
U cmrernl lind. L>en erlinlleten (Jlührücksland lithl man mil kleinen Mengen 
lascm Wngscr aua, HlEricrl. rn^ch ab und nä^chl ifaA Ma^n»iiimDKyd, dem Qucck- 
beroiyrl roch btigFiiipngE ii\, mil nur klFinen Mengen Waaei al» ; auT jeden Kall 
kcktih« dicBca Auswaschen nicliL länger nl? nuüg i^l. Schlicashch w[rd dci Filter- 
:lutan') ffcTrocknei unri mu Filier im gewogenen PoTzellanii^el bit ?iir flewichii- 
a«nn* gcgfülil , Rfit Ifsiand ; MgO, — Im Filtrnl vom Mngncsmmü^rd'Qncck- 
beroxjduiciIerschlKg wird dns belrclTcnde A I k □ 1 i m e i n I I n\'^ Chlorid beslnnml. 

^^^^^^^ Kalium nod Natrium. 

^^^^H Beispiti] : KCl + N&Cl. 

Dirtktt Host j mmunge n. 
Erste Methode. Man löst etwa V^* 8 ^*^^ vorher bei loof gc- 

kCkntter Substani in ^emg Wasser auf, fiigt ziemlich viel Platin- 
ilorid hfnzi], ^j> &*i^s auch das vorhandene Chlornntrium vollständig 
Plaiindopt^elsaU übergeführt wiid, versetzt hierauf mit Weingeist und 
st einige Stunden unter zeitweiligem Umrühren stehei;. Im übrigen 
rfahrt man nach S. lot. 

Um die Menge an Chlornalrium xu urfahrenr berechnet man 
s Kaliumchlnrid, welches in dem gewogenen Kah'itmplariTichlofid cm- 
llcn ist und zieht es vim dem Gewichte der ani^ewandtcn Substanz ab- 
Egcn die Alkalimetalle nicht in Form ihrer Chlonde vor, so miisscn 
erst in diese übergeführt werden. In vielen Fallen, nenn bcispiels- 
isc salpetcrsaLirt- Salze vorliegen, geiüj^ schon ein wicdcihcjitcs Ab- 
mpfcn der zu pnifendcn Substanz mit konzenlrierttT Snhsäurc, biÄ dasGe- 
chldfT gelindi^ geglühten Masse nicht mehr abnimmt. S chwefcl s aure 
,lze führt man durch wiederholtes Glühen mitSal mi ak in Chloride tiber 

Zss'C i Cc Methode beruht auf der UnlÖslicKkcit des Ka- 
um p e rr h I o r a t es (ClOiKi und der Löslichkeit des N a- 
i u m p er ch l o ra tes (ClÜ4Na3 In q7'*,'oigem Alkohol, wekhür 
alg Ucberchlorsäure enthalt. Schwefelsaure Sabe dürfen nicht 
'Cgen sein, weil Natrinmsulfai In Alkohol nnhlslich isr. Man löst rJie 
r dem Wayen bei loo^ nusgctrinckiitlc Substanz: (0,5—0.6 ^) in wcmE 
isscr, lügt 5 com reine Ucberchlorsaure zu, dampft unter häviftRcm Um- 
irenjtur-Synipkonsislenzein, lugt nochmals hcissesWa^üerzu und verdampft 
cdetum unter Umrühren, bis alle SaUsänri- vtrjagt ist und schwere weisse 
impfe von Ucberchlorsäure auftreten. Nun löst man den Rilrkstand 

'asser, fugt abermals wenig Ueberchlorsäure m und wiederholt das 
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Abdampfen in der gleichen Weise. Im übrigeß verfahrt man nach 
S. iw. 

Itidirckte Bcsti mmun geiL 

nino indirekte Bestmimiing kann außgeRihri werden, wenn beide 
Metalle als Chloride oder atfi Sulfate vorhanden sind, iM aber nut 
dann au empfehlen, wenn solche Mischungen vorliegen, welche von bei- 
den Metallen erheblichere Mengen enthalten. 

3) Ana der ChloridbcHtimmnngr. 
Falls nichl sch^n diu truckneQ Chlüiidc voiliugcn, vcrseut man die 
betr. Substanz, die aijsser Kalium- und Natriumsalr.en nur noch Ammo- 
niumverbindimyen, alx;r keine Alkahphosphate, -hi^rate oder -sulfjite cal- 
hallen darf, in einem Plalinliegel mit wenig konzentrierter SalEsüurc, 
dampft voraiehtig ein und glüht gelinde bis jun» konstanten (Jcwicht- 
Dieser genau gewogene Gluhriiekstand, der axts x g KCl und y g NaCJ be- 
steht, wird in Wasser gelöst \tni\ in dieser Löstin^ das Chlor in der üb- 
lichen Weise bestimmt. Aus den gefundenen Werten Idäsl sich daitn der 
Gehalt der ursprünglichen SubstanÄ an Kalium- und Natriumchlond nach 
der unten anfgestcllten Gleichung i. Grud« mit kwpl Unbekannten x und y 
berechnen. Es mMI bezeichnen: 

S = Abgcwogfnr SnbbUnunengc •rou ChlDTkaliUm + Chlonulniim, 

1 ^ die; luibckanatc Meagc: von KQ, ctiihalitiu in S* 

y = . . * • lind. • - * 

C ^^ ifcfundenc GilQriiiciigc. 

74.b Teile KCl (= i Mol.) emhUlen 35.45 Teile Cl, 



1 



I T. KCl rnlhtil somit 



7fl-6 



= 0,4753 Cl und 



s T. KO cftlhal(to 0.4753 Ä CL 

Femer snlhitreB 58,5 T_ NaCI (= 1 Mol,) 35.45 T. C\: 

I T. N»C1 colhlU ^^'-^ = M.tob Cl und 

y T. N*a tnlhollen 0.606 y Cl. 
Ea gellen die Gleichungen: 
r, S = * + y-. 
II, C = 0,4753 X -[- 0.606 y ; 

»US GLcicbua^ I fol^i . y ^ S — ä; 
mhit mau dic»Q W«[I Tür y in Uleichung H «in, so folgt: 
II' C = C.4753 I + 0-G06 S ^ 0.60* 1 
=z O-bab S — 0.1307 v oder' 

0.606 S — C 

x^ ^— — --' - 

Q-1307 
MiL Hilft dicatr Glcicliim); Andcl toui die Mcb^c Ka 1 i ameh I o r 1 d, heIi 
m dfi nnalj'wcHen Subsiaui enihniren i". 

Nflch y ^ S — K btrcduiBt muH den GabiU Jcr AAAlysitrttn SubsUiu 
Nnltiumcbl orid, 

bl Ans der Sulfat besti mm uqft« 
Fall» nicht schtm Sulfate vorhegen, raucht man die abgewogene Sub- 
Btani, welche nchen Kalium- und Natnumsalzeti nur Ammonium verbin- 
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diiagen lanthalren darr^), in einem Platintiegel mk einigen Tropfen Schwe- 
felsaure^ aL und gLiiht: bis j^ur Gewichtskonstan/n evcnl. untei Zusatz von 
wenig Ammoniu-mkjirbonat^ E>cr gewogene GLühnickst^nd, der jetzt aus 
X g SOjK, und ygSÜjNa^ besteht, wird in silzsaurehaJ tigern Wasser gelöst 
und in tireser Lösung dii^ Srhwefelsauro bcstimml- Nach der unii^n aiif- 
gcslcDtcn Gleichung findet man die Menge SOiK,, bcEvv- SO^Xa,, die in 
der abgew^Dgenen SuLfatmisehung enthalten lEt. Es soll bezcichneu: 

^ = gewogene ^ubstan/mengr vüh Kaliumsulfal -j- Na^dumiUlfal. 

X ^= DnbdtnnnCc Menge von SO^Kj^, enThakcn m ü. 

y ^ ■ ■ • SOjNq,, ■ in. S, 

s = gefundene Sch\vel«[iaure (^SO,). 

174^56 T. (= I Mol.l SO,Kj tnümUeu g6.o6 T, KOj, 

I T, SO.K, ynihfiU -?---- = o,S5J SO, and 

X T, SO.K, enlhrtllen 0.551 i ?JO,. 

Fctncr catfaaticii M^-Eä T, (=^ i Mol.) SO^Ns, 96^ T- SO^, 

I T, SO.Nes enibtUf ^^"^^ = 0,076 SO. und 

J T, SO.Ns, entllnlfen 0.676 y SO,. 

Es gelten die folgenden Gleichungen: 
L S = I + y ; 
IL s =; W.551 R -{- 0,676 y; 

aus [ folgt y ^ S — r ; 
[ rubre pua djcxii Wert fUr y ia die Gleichung II ein, ao folgt i 
L ri' 5 ^ 0,551 K + 0.676 S ^ 0.070 IL 
I ^ 0,676 S — O.ia^ K und hlaiauA 
^^m 0.676 S -- s 

^P ~ ^^ 

Nach d[e!£r Glckhuny; Undei nun äit Menge aq K a 1 i um s ulf s t^ welche 
tu dci imidysieKcn SubtiUnE enthnEieii isL 

Nach Gldcbun^ y =; 1^ — x berechnet man den GehnU an N atriumsulftL 

b. Trennung von S&urdn. 
Chlor IT as^erstolT and Jdtlwassvrstoff. 

lieiipitl: KCl -I- KJ, 
Er^lc Methode- Man liist 0.5 bis 0.6 g der, vor dem Ab- 
wählen gelinde geglühten Mischung in Wasser, fügt etwa 20 Tropfen 
verdünnte Salpeteriäure, dann Silheraitrat imUeberschus^ie an und 
erhitEt onter fleissigem Umrühren zum Sieden. Der auf einem Filier 
gesammelte, ausgewascbcnc Niederschlag wird getrocknet imd m ö g- 
liehet vollständig vom Filter losgelöst; daa Filier vsird mit 10 
bis 30 Tropfen (nicht mebr) warmem Ammoniak übergos&en, um die 
Sparet! von Chlorstlber, wdcbe dem Filter noch anhaften, ni lojien; dieses 
amraoniafcalische Filtral wird zunächst beiseite e^-'^tcllt. Dann wird das 
Filter iur sich in gewogenem Poriellanticgel verbrannt i erhitil raan hier- 



') Auch borsaurc, phasphorsuurc uijij kieacl^Hdre SvJei: der 
Al^aJimeTOlle dLlrfcn nichr Torhandeü SüId. 



- 178 - 

bei nicht iu stark, so wird das dem Filter no€li anhafCende J o d s i 1 b ^- ^ 
nicht reiliiKiert; mm bringt man zu iler t-'ilterasche im Tiegel d^^n 
amiuomaltalischcQ AtJSiug des Fülers und dunstet diesen auf dem W^s- 
serbade iur Trockne ein; erst jctit lüpt man den CcTsamtoiedr^ischla^g 
hinxu, erhirn bis/um beginnenden Schmelzen und wägt nach dem Kr— 




Fig. if>. 
kalten. Auf diese Wci?;e erhält man da& Gcwiclil des Gesamtniedcr 
Schlags von [AgCl -J- AgJ]. Man schmllÄt diesen nochmab vollständig üdc: 
giesiit die peschmobcne Masse rasch in eine trockene Rtitschale, ie 
der sie sofort erstarrt und sieb r.lann leicht zcfklcinern lässt- Nun wi 




big, i;. 

mfl.n die grössie Menge des Chlor-Jodsilbers in eine gewogeae Ktigd' 
rühre aus schwer sclimclthan-m GlaM\ leili:l einen langsamen Sir*»'" 
trocknes Chlorgas durch, erbitil den Inhalt zum Schmelzen ui^*' 
schwenkt die yeschmol^eoe Masse in der Kugel herum, 50 dass s^^ 
mit dem Chloi in TSerJbning kommt ^vgl. Fig, i6)- Nach Verlauf v*>^ 




f^a 5 Minuten nimmi man die Kölire weg, Iflssl sie Ein Exsikkjitor ct- 
äIich und w^ sie zurück. Dann erhilzt man den Ku^elinhalt ODch- 
^skk karte Zeit im Chlorstrom und wägt wiederum nach dem Erkal- 
?n. Ergchen die beiden W-igungen dasselbe Resü1r:u, dann i« der Ver- 
uch beendig; andernfalls ist noch ein drittem Mal im Chlnt^trom zu 
rhit;cen, d. h, so lanj^e, bis Gcwichtskonstanz circicht ist, 

Berechnung, Der Gewichtsverlust, welchen das in die Ku- 
;elröhre abgewogetie Chlor-Jodäilber beim Erhitzen im 
"hlorstinm c?rleidei, \^i selbstverständlich zunächst auf den gesamten, 
mPDricllanlicgel cewogcnenChlor-Jodsilbcrniedcr- 
& c h 1 3 1^ umzurechnen- Dieser rechnerisch gefundene Gewichtsverlust 
sei mit V bezeichnet. 

Wenn [ Ml.]. Jodsiiber (AgJ ^ »34.9) durch Erhitzen im CMurstrom 
in I Mol. Ch]i>rsilber (AgCl ^ J 4.1 38) übcrgefiihrt wird, so tritt ein Gc- 




Fle- la. 

'tsverlu&t von 234-9 ■43'3S = 9^03 ein- Ein Gevvichisverlusi von 

'Sa g uijrdc also unter den angeführten Bedingungen einem Gramm- 

''Itl^ül ^^ J34,g e Jodsilber entsprccbt'ii. Mdn findet demnach das in 

^^ G e s a m l-Chlor-Jodsilberniederschlflg enthaltene Jodsilber wie folgt ; 

^jcivichl^verlu>Li <AeJ — Agri) ; AgJ .^ Gerne litsverhisE v x, 

S (91,53; 1334.9} 

Zieht man das so gefundene Jodsilber vom Gewicht des Gesamt- 
-»r-jüdsilbcmiedcrschlags ab, so erfahrt man die Menge des in diesem 
QJMcrschlag vorhanden i^ewcsencn Chlorsilbers. 

LT _ 



a 
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Au» dem gcFuTidcTitn Jodsilber und Chlorsilber wird der Jod- 
Chlorgehalt der analysierten Substanz berechnL-t, 

Bcmeikun^en- Pas für den obigen Versuch nötige Ch 
kann man in dem in Fig. i6 abgcbildticn Kolben aus grub ierklcinc^a 
tem Braunstein und konzentrierter Salzsaure durch Erhitaen bereitet 
— Da dicst' Glaskolben bei zu raschem Erhiiien leicht springen, em^ 
lichlt sich die Darstellung des Chlors in der Kälte aus ^tem Chlo i 
kalk L^der Kai lumpermangan^it und konzcntricricr Salzsäure- Mss 
bringt in den G]ask')lben (Fig. 17) 50 — 100 g Chlorkalk oder etwa lo 
festes KaliumptTnianganaC und lässi aus dem Tr^ipftrichier die ko^ 
Ecntricrtc Salzsäure iutrnpfcn; das sofort frciwcrdcndc Chlor *ird i 
der vorgelegten Flasche durch koaaentrierle Schwtlel säure getrocknol 
Man kann rinen sehr reyel massigen Chlorslrom erzeugen, wrnn man tJii 
Salisüurc in lichliger Weise ium Chlorkalk, b«. KaliumpermanganaJ 
tropfen lässl. Besonders das von C> Graebe') empfohlene Kalium^ 
pt^rmanganai eignet sich ausgeieichnet inr Darstellung von Chlor au^ 
kaltem Weyc. ^ Verfüg man über eint Saugflasche, so ent'- 
Avtckell man das Chlor zweckmässig in dieser in der aus Fig. iS zu i't— 
sehenden Weise, 

Salt&äure wirkt auf Chlorkalk und auf Kaliu tnp ernnanga"-; 
nat im Sinne der folgenden Gleichungen ein, | 



TMni 0,000: KT 
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;j^^y ^ ^MnCl, + 8H,0 + 5CI, + jkci. 



ia[H;a) 

Zweite Methode, a. In einer Portion der Mischung be^ 

stimmt man Chlor und Jod zusammen, und /war entweder gravi metrisc"! 
oder nach Volhar^l ma^^sanalytisch (vgl. ^fas5analy«e). 

b. In einer zweiten Probe der Mischung heslimmt man nur d^ 
Jod naeh R, Fresenius. Vcrgl, die betreffende Bestimmung unteq 
dem Abschniit sjchdometri'.''. . 

Cii]€rwa«8«n4tulT und KnirawAMKirstuir. j 

Beispiel: KCl + KBr 1 

Diese Bestimmung wird in dergleichen Weise ausgeführt wie dicjcnifl 
vonChlor- und Jodwasserstoff, wenn diese ucbeneiniinder au bestimmen m«J 
(L Methode). Auch hierbei löst man den trockenen Chlor-Brom^iilb^ 
niedcrschlag möglichst vollständig vom Filter, zieht dann dics<1 
mit wenig (20— jo Tropfen) Ammoniak aus, verascht das Filter fO 
sich im gewogenen Poriellantiegcl, erhitzt die Asche erst mit einiget 
Tropfen starker Sali}ttersäure und verdampft nach Zusair von r«^ 
Tröpfchen Bromwa^sersioffsäure Äur Trockne, um das reduzierte Silh^ 
wieder in Brom^ilbi-T überzuführen. Nun verdunstet man den ammoni^* 



Bsrichlt der Jeuiscli, cliem, Ges. 35, 43 (l«03)' 




t£&liu:hcD Auszug de^ Filters im Tiegel und bnn^ achücsslich den Chlor- 
Si-<Jmsilbcrniedcrschlfl;i daau, der bis zum beginnenden Sclimelien. er- 
h itii, dann g tvrogtn wird. Die e^ össte Menge dit-sL's gewugt^nen Nie- 
d«^rschlflßs erhitil man in einer ^cwo^eocn Kugclröhre im trockenen 
Cltlorstroni bis zur G(? w i c h Is kons tanz und bestimmt den hierbei 
cintrirlenden G<^wiclilsverlusl. 

Berechnung. Der durch den Venncb gefunden« CewichLsverlust, welchen 
d atin 4le Kngelrähre abgi^wcgene Chlor-Bromsilbcr bfün Et* 
bitaen im Chlorsirom edcidel, muäs aanäcbst nuf den gcanmieo, im Ponel- 
^niilSc^el gewogenen Chlor - BiomailbE miede rüchlHg um^rcrechnel WErden. 
tHei»r rechnerisch gefundene üeniclilbverlu-iL sei mil > beieiclineL Wvim l Mrjl, 
Bromsülbcr lAgBr = 187.Su) durch CMür hi ] Mol. Cbltriilljer (AfTl = ÜB 50^ 
ühcTgeluhrt wird, so triii ein Ue*iehisvBrluEi von 1S7.89 — 1^3.38 = 4*^5* ein, 
■^Ln (Jen ich L»v erlügt von 44-51 g eniapiicLi alxj tuiLej den aiit(crühf1cn Bi^dinguii^eii 
einem Gramtanuilekflt ^ 187,^1^ g Urom^ilber Man Ijiidtl demnsrh das w dem 
''C ■ A m E.■-£FTum-JuJaübc^ucdcl5l^bla^ ciilliallcnc QiumAJlbct durub die folgen Je 

Cevirbtsverlnst (AgBr— AgCl) ! AgHr ^ frcvicht« Verlust v : x. 
(«-51} (tB7.Ö9) 
Qth< man das so gefundene Gramsilbirr vom Gewicht des Gt^anil'ChlDr- 
"ft>iixsin>eniiei]enchlfigs nh, ^n ertShn man die Menge de^ Th 1 o rsi I her s. welche 
^ <iic3cm Kicdcrachlag enthallcn ial, Ant* dem gcfüudcni^n Uromi^Llbcr und Chief- 
^^ItiftT hcredinti man dns Broiu, htz. Chlor der analj^ieTifln Sab^mni, 

Bemerkungen. Diese Methode liefert ganx genaue Resultate, 
*"rcTn die Menge des Broms nidit zu gering ist, Wenrj nur Spuren 
^o n Bf um vorliegen, muss manbeJitrebt sein, einen Silber niederschlag 
"C ran stellen H der a 11 e s Brom, aber nar einen verhältnismässig kleinen 
^ <^it des Chlors enthält. In einem solchen Falle fuhrt man die Fällung mil 
''■Ibemitrat unter Umrtihren nicht vonstandig- aus, lasst den gelb- 
li«"hfn Niederschlag absiuen und fiigt noch elwas Silbcrnitral hinan; ent- 
■■^^ht jeiil ein rL'in»weissi:r Niederschlag, so ist alles Brom gefällt^ 
^■^d imn kann den erhaltenen Niederschlag abfiUricren. Die Menge des 
Chlors hndel man in der Weise, dass man eine reue Portion Substanz 
und Sjlbernitrai vollständig ausl^llt und von dem gelungenen Nieder- 
«chlag das gefundene und der angewandten Substan/menge cntÄprechende 
BroBKilber abzieht. 



BroinwiLBBerflto^ und JoUffaeserstöff. 

Roispiel; KRr -|- KJ. 

^an bestimmt m einer Probe der Substanz das Jod als Palla- 
^' umjodür PdF^, indem man die L5sTmg von etwa c.5 g ausgelroclt- 
^'-'Itr Substane mit wenig verdünnter SaJ^saurc und uberschü:isigera Pal- 
l-idinfnchlonir r Ta^c lang an einem warmen Urte sieben lässl, das ge- 
'^lU' Pallaüiumjodür aiiT einem gewogenen Filter sammelt nnd nach den 
"^^icien Angaben vrciter bebandcdt. 

In einer zweiten Probe Substanz fMlIr man die beiden Halogen- 
*«5critolf säuren zusammen mit SiibcmiLiat vollstünüig aus und be- 
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stiiTunt das Gewicht des Niederschlags von [AgBr + AgJ], Zieht 

von diesem das bei dem ersten Versuche ennittelle Jodsilber ab, so e — f- 
fährt man die Menge des Bromsilbers im Niederschlag. 

Chlorwasserstoff, Bromwossertoff und Jodwasserstoff 

[nebeneinander]. 
Beispiel: KCl + KBr + KJ. 

Man bestimmt in einer Portion der Substanz durch Ausfälleo rr^it 
Silbernitrat und Wägen des Niederschlags alte drei Halogene zusammen «i- 
— In einer zweiten Portion fällt man das vorhandene Jod mit PalXa.- 
diumnitrat als Jodür aus und wägt dieses; die davon abfiltrierte FltAs- 
sigkeit befreit man erst mit Schwefelwasserstoff von Palladium, d&nri 
durch Einleiten von Kohlensäure vom überschüssigen Schwefelwasser- 
stoff und bestimmt dann nach den obigen Angaben, Chlor und Brom 
zusammen. 
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V- Elektrolytische Bestiinmungen '), 



Leiter der Elektrizität werden als Leiter erster Klasse und Leiter 
Klasse unterschieden: wahrt^nü zu den L-r^lcrcn alle Elemente 
cn Verbindungen ohne aiiigcspriichcncn Salicharaktcr (Oxyde, 
Carbide etc.) gehören, zählen lUe anderen Substanien, welche 
m im gelösten oder geschmolzenen Zustande zu leiten vermögen, 
-eitern ivfciter Klasse, Wenn der elektrische Slrom durcli eine 
leitende Flüssigkeit eines Leilers zweiter Klasse geht, so wird der 
e immer chemisch zerseti^t. Man nennt daher diese Leiter 

I y t c und den Vorgang der Zersetzung selbst Elektrolyse, 
r Theorie von Svantc Arrhenius sind die Elektrolyte im 

oder geschmolzenen Zustande entweder teilweise oder nahezu 
ig in elektrisch geladene Teilchen, in Kationen undAnio- 
fpaltcn; die crstcren sind die Träger der positiven, die letitcrcn 
n der neßativen Elektrizität, Bringt man in eine solche, elek- 

1 dissoziierte Flüssigkeit Elektroden planen — Kathode und 
genannt —, von welchem die eine positiv, die andere negativ 

i ist, so wirken die Elektrizitätsmengen dieser Platten anKiehead 
öBsend auf die elektrisch geladenen Ionen der Flüssigkeit, Die 
Jrladene Elektrnde , die Kathode, zi(!ht die positiv geladenen 
tionen und umgekehrt die positiv geladene Elektrode, die Anode, 
tivenAnionen der Flüssigkeit an. Im Inneren der Flüssipkeit muss 
c Wanderung rtrr beiden Gruppen von Ionen sratt- 
lämlich eine solche der Kütiuncn in der Richtung nach dem nc- 
Pol und eine entsprechende der Anionen in der cntgegenge- 
Richtung, Nach dieser Theorie bewirkt der Strom nicht eine 

der gelüsten Mo|i:kiilr' — diese -sind vitlmehr in LöjiUng schon 
Bcn Teil in ihre Ionen gespalten ^i sondern nur eine Be- 
I der Ionen, 

allen elektrolyti sehen Erscheinungen zu Grunde liegenden Gc- 
Idie vonFaraday aufgefundenen Gesetze, welchen E. Ricckc^) 
öde Fassung ^bt: i. «Die in der Zeiteinheit elektro- 
I abgeschiedene Masse eines StoTfes ist der 

icilAlttcik. A. Cliascn. ■Quanülaiivc AnalyaB dürth Elekirtlj««, 
Aiccke, Phpik, IL Bil. ^196, tU, Audngc: 1903, 
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5tiarnsiarke, d. h. der durch den Elektrolyten g?l^^ 
leten Elektriziiat<imenß(^ proporiionalf. 

a. fcW ecdtn verschiedene EJektrolyte in denselb cj 
Siromkreia einge^chalt^I, so sind die Mengen der an 
den Elektroden abgeschiedenen Tonen chemisch äL|ifj- 
va i e nti- 

nieiche Kl ekirizilfi Ismengen scheiden aUo die vorschiedenen lantn 
im VerhäJlnisrac ihrer themischen Aci[uivalcnlgewichtc ab- Leitet man 
beiapiebweise einen und denselben Strom durch drei Gcfässe, wdclit 

I u 

Liiaungcn von Silbemitral lAgNO;,), Kupfcrsitlfat (CuSOj) und EiiOi- 

111 
Chlorid (FeCls) enthalten , so müssen die in gleichen ZclUa 

abgeschiedenen Mengen der betreffenden Metalk — wie aoch 
die dei abgeschiedenen An[onen - im Verhältnisse ihrer Aequiva- 
1 entgewichle. beznoen auf Wasserstoff ^ i.ooS, strfien, also: 

Befindet sich in einem Stromkreis die Losung eines Elektro- 
lyten, in weiche Kwei Elektroden tauchen, so herrscht zwiwhcn 
diesen beiden eine gewisse S p a n n ii ng, welche man als E le kt roden- 
Spannung bezeichnet und weiche für die Elektrolyse von Bedeutung 
ist, denn sie stellt diejenige elektromotorische Kraft dar, welche in der 
Zelle sielbsi zur Wirkung kommt. - Nur wenn die Elektrodenspannung 
in einer Zersetz» ngszelle einen unteren, für jedes Meiall ge- 
nau bekannten GreiiEwert üb e r schrei ! et, ist eine cleklro 
lytische Ausrdllung des Metalls möglich, wie folgende von N ernst aage- 
stelhe hypothetische Betrachtung zeigt Die Ionen eines gelösten 
Elektrolyten, von welchen der eine ßeslandtcil auf einem eingetauchten 
Metall elektrolytjsch abgeschieden werden soll, suchen wie die Teilchen 
eines Gascssich von selbst von einander zu entfernen, grössere Zwischen' 
räume unter sich r.» bilden. Bij den Gasen zeigt sich dieses Bfstrcben 
ein grösseres Volumen cinmnchmeD daran, dasa sie öuf ihre Gcfäaswande 
einen Druck ausüben, der umso grosser ist, je grösser die Gasmeiage ist, 
*clche sich in dem betreffenden Gelasse \nrfindet Ein gelösterSlüfl 
libt einen ganz ähnlichen Druck aus, der zwar nicht die Gefasswardc 
■U verschieben, der aber den gelösten Stoß mit weiteren Flüfisigkeits- 
mengen r.u verdünnen suchi; man rennt diesen Druck den osma- 
tiscben Diuck. Dieser hat also da^s Bcitieben, die Lösung eines 
Sloffes 111 verdünnen oder — was ja auf dasselbe herauskommt — fft'- 
löste Teile >ur Ausfällving tv bringen. 

Wcon andrerseits irgend eine feste Substanz mit einer Fiü»sJE~ 
keil in Beriihrung kommt, so gehen von selbst feste Teilchen ui 
das Lr>5iin};:sniittel über; man kann aUo auch hier einen Druck stidcIh 
men, welcher die festen Teilchen in die Li^sung treibt, einen Druck, d^>i 
man *ils den Lösungsdruck de* festen Körpers bezeichnet- D^^ 
LOstingsdruck der festen Körper wirkt also in die Flüssigkeit hin- 
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in, der osmotische Druck der gelösten Teile wirkt aus der 
llissigkeit hinaus. Reide Hrurke wirken üoni[i f inander 
\tl gegen. 

Tatirht man zwei Platinplalter in schwach angesäuertes Was- 
T und schickt einen Strom durch daJ^^elbe, so entwickelt sich an der 
athode Wasserstoff, an der Anode Sauerstoff. Mac solllc denken, dass 
est' Gase die Platinelcklroden nicht verändern, ao dass diese nicht 
eklromo torisch gegen einander wirken werden. Diese Annahme 
t nichtriehtig, denn es zeigt sich, da^s nur die eine Elektrode 
5 eine Waaserstorr-, die andere als eine Sauerste ffelek- 
' o d e wirkt. Da zwei heliebipe, abetverfichiedene, in eine 
üssigkeit eintauchende Stoffe gegen einander elektrisch wirksam 
ndr mtiss also auch in diesem Fall eine elektromotorische Kraft 
zcu£^ werden, welche einen, dem ersten Strom ("ntgc^cn' 
trkenden Strom hervorbringt. 

Wenn m:iii eintn ek^btnschco Slrom durch eine Flüssigkeit schickt, 
ese elektrolysierli so wird also die ^^ersetzungsz^llc selbst zw 
inem tjalvatiischen Element, d. h, es etit.^tehl in ihr eine 
ektromoio Tische Kraft, welche imstande ist einen Strom zu erzeugen, 
ei jeder Eleklrolv'-c kommen idso die Elektroden in einen veränderten 
uständ, welchen man mit 1' o 1 a r is a t i o n bezeichnet: Die E 1 e k- 
roden werden polarisiert- Wenn man solch polarisierte Klek- 
x>den mit einem Draht verbindet, so fltesst durch diesen ein elektrrsclier 
tiom, der Polaris ationsslrom. Dieser hat immer in der Zelle 
ie entgegengesetzte Richtung Als der ursprüngliche Strom, den 
lan anch den potari-^ierenden Strom oder Primärstroni 
ennt. 

Unter Beriicksichtiping der oben gemachten Hypothese kann man 
Lieb sagen : Osmotischer Druck und elektrolyti^cherLö- 
ungsdrjck crzeugL^n Ströme in eriigcgengesetzter 
.ichlung. Während der o.^motist-hc Druck die pcisitiv geladenen 
lelallionen der ^aUlrieung aur Abgabe ihrer positiven Ladung an das 
ingetauchte Metall nötigt und dieses positiv ladet, entsendet der Lö- 
ungsdnjck des ursprünglich elektrisch neutralen Metalb 
osltive Ionen in die Lösunj; und lässt auf dem Metall selbst den glci- 
licn Betrag negativer Elektrizität zurück. 

Die 1-O^ungsdrucke der Metalle sind verschieden 
ross. Die edlen Metalle Gold, Platin, Silber, Kupfer haben sehr 
eine Lösungädruckc, wahrend die unedlen Metalle Zinkf Kadmium, 
isen verhalCniamässtg grosse Drucke haben, — Geht durch eine 
upfersulfat- oder eine anrfere SalHßsung, in welche zwei Platinelcktro- 
:n tauchen, ein Strom, so wird am negativen Pol Metall auseeschicden, 
ährend am positiven Pul Saucratoif auftritt, Sobald aber eine kaum 
SgbareMen^e Metall imd Sauerstoff ausge schied eiv ij»t. kommt der Lö- 
m^^sdruck derselben zur Geltung, welcher sie in die Lösimg zurückzu- 
eiben versucht und den dem ursprünglichen Strom entgegengerichteten 
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Polarisniiorsstrom erzeugt. Für die praktische quan tit aiiw^^ 
Analyse ergibt sich somk die wichtige FordeniQg, dass die S|janrjL :^bi^ 
dca Primärstroms grüsstr sein miiss, als die des Polarisütioniatroi^-is, 
der an den t^Ielttroden auftritt. Zur dauernden Zersetzung eines El^J;. 
trolyu-n t>ehiif^ einer <]iiantitat;ven BesTirnmimg ist demnach eine WT f- 
nimalspannung notwendig. L e B l a n c hat »Zersel^ung s- 
spannung> Iut einen Elektrolyten diejenige Spannung genanri, l>ei 
welcher der Stnirri die Zersetaungszelle gerade noch passieret! kann. Sic 
bcirägl nir V^ n-Lö&ungcn 

von SQ^Zn a.35 Voll, SO^Ni J.09 Voll, SO,(_'d a.oj Volt. NO,Ae 0,70 Voll, 
YünSäuicn: SO^lIa 1.Ö7 ' SOJl 1.69 - HCl 1,31 < 
?0n Bukh: NflOH 1.60 ■ KUH 1.Ö7 • NH. r.;^ * 

Diese »Ze T s e l z ü c g s w e r te< sind insofern von eirer massgcbpn- 
den Redeuiung für die quantitative Be^iiimmung dir Metalle auf eleklruijli' 
schcni Wege, als sie nicht nur die zur Ausfällung eines Mctalb nötige Miai- 
malspannun^ angeben, sondern auch unter Umständen eine 
quantitative Trennung von Metallen dadurch ermÖg- 
liriirn, das.s man rJie Spanniirf^ variier l. Beispielsweise 
kann man au5i einer Lösungj welche Vin^SO,Ün und '/'«i'NÜiAg cnthill, 
bei einer unterhalb a.35 Volt liegenden Spannung das Silber 
quantitativ ausfallen, während das Zink hierbei vollständig gelöst 
bltibti divacs kann dann durch Erhübiirg dtT elektromotorischen Kraft 
auf über 2,35 VoJt metallisch lur Abacheidung gebracht werden, lit 
ähnlicher Weise kann man Silber und K u p f i? r quantitativ auf elek^ 
trolytischeni Wege von einander scheiden; bei einer Elektrodenspannung 
von 1.3 bis 1.4 Volt wird das» Silber quantitativ ausfieiallt, wahreuÄ- 
Küpfer erst bti einer Spannung von 2 bis 3 Voll abgc^schieden wird. 

titromdicbte. Nach dem Faraday sehen Gesetz sind die durcl^ 
den Strom abgeschiedenen Mengen Substanz abhängig: 1. von der Zeit- 
dauer d c s S l ro m s , 2. von der S t r 1* ms tä rkc. Ein doppcL * 
so starker Strom bringt in der gleichen Zeit auch die doppelte Meng-^H 
Wetflll znr Abscheidung und zwar unabhängig von der Spar^ — 
nu n g. Das Resulcai ciult quantitativen elektrolyii^cheiT ßestimmun^ 
hängt aber auch noch von der Grösse und der Form der Elcl^- 
trode, auf welcher man das Metall niederschlägt, ab. Das durch deD_ 
Strom auszurallende Metall muss auf Metall, mdslens auf einer Platin-B 
schale, so niedergeschlagen werden, dass es gleichmässig, also üt 
glei eher Diclce auf der Unterlage verteilt ist und auf dieser f c s t 
haftet. Das niedergeschlagene Metall darf seihst i'erstindlich beim AtiS' 
^^■aachcn nicht abblättern, Ist die Elektroden fläche klein , aber die 
Stromstärke ^ross, so erfolgt die Ablagerung der Mctalischichlcn über 
einander sehr rasch und infolge dessen blatten der Niolerschlag ieichl 
ab. Bei der quantitativen Elektrolyse spielt also auch das Verhall' 
nis der Stromstärke iur Elektrodcnoberflächc eiD^ 
Rolle, das ist die Stromdichte- In der Physik versteht man uOTcr 
Stiomdichte die aurdicFläL:heneii]heit ^1 i|cm^ eni fallende? 
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L rom menge und nimmt als FJnheif fQr die Stromdichte einen Strora 

►»1 tltr Stärke dnes Anipi^rc auf i qcra Elcktrodtnflächc. AI. Clas- 

^ Q^ nimmt als Einheit der Stromdichte einen loomal kleineren Betrog 

1, nämlich die Intensität von i Ampöre luf loo qcm Elekirodenrtäche 

id (.Iriickt dies durch das Zeichen ND.^aus ^= nomiiile Diihlt auf loo qem 

It^ktrutlcnobcrflächc. Hat beispielsweise die Elektrode eine Oberfläche 

>« igo qcm, und lüsst man durch die Zersetaun^sflüssiglieit einen Strom 

on 3. 5 Ampere gehen, so hat man nach der Classenschen ße/eich- 

J.5X JOO 
üngsweise eine Stromdichte ND,,«^ — -wz — " ^1.39 Ampere. 

Während die Stromstärke in einem Stromkreise libendl dieselbe 
(t» bcfiibil die Stromdichlc für Kathode und Auode nur dann gleiche 
hrtr^ wenn riie beiden Elektroden genau dieselben 
Dimensionen haben, denn nur dann koniml die gleiche Elektri- 
tSismcHEe (Stromstärke) auf gitlch grosse Elektroden Oberflächen. Bei 
T Metallabscheidüfig genügt die KennmiJi der Stromdichte an der 
Ä t h ü d e. Als solche dient bei der quaniitativeTi Abscheidung in der 
ß«!l eine Platinachale; kennt man deren Obc rflächc, welche 
^ der ÄU elektrolysief enden Flüssigkeit (50^ 60, iqq ccm) bedeckt wird, 
c hl, so muss sie erst berechnet werden. 

WiderBiand. Nach dem Ohm sehen Gesetz ist bekanntlich die 
f t>mstarke J gleich der elektiometorischen Kraft (Spannung) E 

"tdieri durch den Widerstand W, jj= -). 

HieiBU-^ folgt, dass bei gegebener Spannung K, welche ja nach obi- 
^ Deduktionen zu jeder Elektrolyse eine gewisse Grüsse über- 
breiten muas, die Stromstärke, also auch die Schnelligkeit 
- T Operation, von dem Widerstand W der Lösung abhängig ist. 
Gewisse Z usat/m itltl ^ wie Sauren, Alkalien und manche 
L lae begünstigen die elektroly tische Abscheidung der .Metalle auf 
r Hiatinschale, Diese Zusalamittel müssen gute Leiter des Stroms 
ir und dllrfen keine unlöslichen oder die Analyse irgendwie be- 
nträchtigende Zersct-cungspfodukte liefern. Vorzüglich geeignet als 
>Äalimillel sind daher die Alkalien und solche Sauren fwie SÜ,H,), 
"^Iche sich an der Anode nach ihrer Zersetiung wieder iurlickbilden, 
riMr die organischen Säuren, deren Zersetzungsprodukte gasförmig ent- 
ziehen. Auä diesem Grunde hat die üxalBaiire, durch Classen 
Jcr^t empfohlen, emc so grosse Bedeutung bei der elektrolytischen Ab- 
°heidung der Metiille erlani^t, 

^knndäre Fru^esse. Die sichtbaren, chemisch nachweisbaren Pro- 
*kt« der Elektrolyse sind in vielen Fallen nicht identisch mit 
^ Lirsprünglieh in dtT I.ö'iung vorhandi-ntn Innen, indem diese nach 
'^^r Entladung an den Elektroden durch sekundäre, rein che- 
Mchc Proze&se verändert werden. So ist daa bei der Elektrolyse 
^ verdünnten Schwefelsäure und der Sulfate auftretende 



^ QiumliuUt« Anulyat dunh ElckLioljK, IV. Aallogt. 
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AuTon SO/' als solches nicht existenzfähig; denn es reagiert mitvorhan 
dem^m Walser .sofort nach Ctlcichung 

so dass am positiven Pl>I nfbtn Sthwiffdsäiire Sai^erTiloff aiiftritt. 

Weilere Komphlcalionen treten ein^ falls die Schwefelsäure kor- 
£entrreT[er ist, und ein starker Strom zwischen Platinelektrodcn 
durch dit^clbe gcfijhrt wird. In konEcntricrtcrcn Schwcfel^aurclösun^en 
dürften vorzugsweise neben mchtionisierter Säure H" und SO,H'-ionen 
vorhanden sein; unter ganz liestimmien Betlingungen der Koiiientration, 
Temperatur und Stromstärke werden die letzteren an der Anode unter 
Bdduni^ von Uebers ch wefe I säur e, H,S,U„ entladen: 
aH" + aSO^H' = H, (Knüiode) -f H^SjO. (AnoUei- 

Bei der F-Iekirolyse der Salpetersäure liegen die Verhältnisse 
noch komiiÜÄicrtcri die Säure liefert nach >JO,H — NO„' -+- H' Nitrat- 
lonen, welche bei ihrer Emladung am positiven Pol nach Gleichung 

jno/ = o + N.O^ 
in Saue rstoff und Salpelcrsäur eati hy d rid zufallen; crslcrer 
entweicht, während letzteres mit Wasser wieder Salpetersäure bitdet: 

Der bei der Elektrolyse der Salpetersaure als Kation auftretende 
Wassc. rsl n ff gL-ht aber nirht als solcher weg, sondern dient ftlr die 
RcduJttion der wieder Eebildcten Salpetersäure, nämlich iuAmnionialc: 

[NIOOIOHI 

Ist Schwefelsaure oder ein Sulfat zugegen, so ist diese Umseriun^ 
vollständig, sf> d;L-s-s ah Endpnidtikr der Elektrolyse der S;d;ietersÄur 
Atn mt>n i II m s u I fa t erhalten wird, 

Bei der Elektrolyse der Salzsäure tersetal das au der AmnJ^ 
frei werdende Chlor zum Teil das Wasser unter Bildung von unürT 
chloriger Säure imd auch von Chlorsäure: 

Aehnliche sekundäre ProKesse spielen sich bei der Elektrolyse von 
C h 1 <• nn e i a 11 e n ab. Die Alkalichloridc liefern hiebei je nach den 
BcdinEungen Hypnchlont udcr Chlorst, indem das an der Anode cot- 
bundene Chlor aul das ati der Kathode gebildete Aetznatron (Na+ HO 
^= NaUH -t- Hj einwirkt: 

iNaOH + Cl, = NaOCl + NaCl -f 11,0. 

Wie schon en^-ähnt wurde, empfiehlt A. ClassenM zum Zwci"ls 
der elcktroly tischen Abscheidung der Metalle deren oxalsourefi 
Doppelsalze; die freie Ojcalsaure «rlallt durch den Strom >^ 
Kohlcndiosyd (Anode) und Wasserstoff (Kathode): 



rooH 

I 4 

COOK 



= 3C0, + 

Anode 



KnOiodc, 



^ A, CUiiSB»!, Berichte dw dEUtaetu chem, G«. XIV, i6a> (i8Si), 



L^ -^ 
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A minoni um II xa ! a t verfällt £UTiachs( analog in Kohkndioxyd nnd 
Ammoniura 

COONII, 

Das am pOEitiven Pol aurirctcncle KohL^ndioxyd vereinigt sich mit 
Wasser und Ammonium zu Ammr:»niiiml]ilfarhonai 

NU, + 11,0 -|- CO, = ro,(NIMiI + II (an dci Kathode). 
Neutralem KaHiirnoxalat verhält s[ch ganz entsprechend 



+ 



9. 



coo 

I 
coo 



= 2CO, + jK 

Anijil'' KnIhDde. 
b. iK -^ 2OHH = 3KUII H- H, c. 2KOU + sCO, = aCO^Üt 
KaihfulL'. Kmhodc. 

nie Uxalalc der ScliAcrmetalle wit die von Fe, Co, Ni, 
2ji, Cd, welche in Form ihrer Doppclsake mit Ammonium- odc-r Kalium- 
oxalat eiektrolysiert werden, zerfallen glatt in Metall und Kohlendioxyd: 
COO^ 

COO^ 

Di« tiektrocbemiichej] Aci|uWiilcn(c. 

Di* Emheil d« Strom- odci Elckttiiitttlamcngc iai doa CüJ' 

'<*mb: dle«5 sflieidffi am emcr Silheriösung tn der Kaihode i.uSi mg Silber 

'^ HfKkU man t«i einem Versuche 200 mg Silber, so sind 2on : i,iiHl =: 178 

^Ulamt) durch thr^ '/.itfttfMn^Me^lc fr£|io4<i[^n, K^t hierbei diu KkkLrolys? b MiniLlen 

^^ 360 Sekunden gcdflucrt, üq hol die iielk in eintr S^k^nde eine EkklxiaitMLt- 

'*^>H;e von 17S : 5G0 =t 0.41:^^ CüuIdoiIj diii-chflciäftcn. Man lirütkl aidi dnnn »o 

*'*^. die angfswcndelc SirornatHrke □Jur StramJnlen&JIi.t 4«i 0,4904 Aui- 

'^^^ Eewcitui. 

Üie Si rom £ Ea rkc (J) bedcDlcl «Ito die Anithl der Coiilarab, welche in 

*^ iicr Sekunde durcti den ganzen QucrüclmiM eines Slromkreincs gehen. Di^ 

^>*heil der SiromsHIrke i^l dfls Ainp^ie. 

Als Einheil des Wiiieislünd» (W) sviid der Widcrsiand aUKtnuramoti, wcU 

'***=!» tme Qücckwlfitraäiile von lod,^ cm Lange und T qmnl Querschnili li*L o^' he- 

^^^L^ and viitl citj O bm gemiimt. 

Alt Einheil der i^oleii LlHldifrereiiz oder der e Ick Irnmotoriichen 

"^ ^*it {E} ditiii Jas «VotUi es ist diejenige clekiiomoioiiscbc Krafi, welche die 

Stmimuenge van l CouJorab m emtr Sekunde durch don Widerstand von I Obin su 

^''eibcn veniiUK. Wenn die Elekliiiitätanicnsc von l Cüid, 10 einer Sekunde darch 

^^n Leiier mii dem Wider^innd Fun 1 Ohm flie«!, so iii an den Enden diCK« 

t-eiicfs die PuniilJfllJiD'eieüE oder cli;ktruniu|ori!«hc KraTl l VolU 

Nath dcjri O h n'«chen Ircseti in 

t Voll ^ I AmpCrt X 1 Ohni, 

Hielalla rolgl, dua^ 
I - I Volt (Einheit der eletLromolor. Kraft) 

' Mit di'n bis jetzt ertJiuicnen Bteriffen ist die Sitomleisijnj^ Tiicbi m ter- 

l^^^^buch, dl? ren Einheit das Wall gleich dtm Produkt aus 1 Volt und I Ampere l«t 
L^ I WüU = I V[)lt y< i Ampere, 

f ^ ^troni arbeit oder S t ro me n e rgic itt die Wnlteiuüde cder WaOHkunde. 
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I Caulamb llUlL hoch der Definitimi nn« einer Si]ben9|Eli;«iuig a,oolllHi g Sil 
:iu^. i]emitiit:h lind £Lir Autf^llui;^ v^n e i u c [u G r jl in uiK ■] u 1 v:i I c iii = 107.4* 
Silber nach d«m AniixtK 

R Ar : rouloml>, 

96337 Coulomb irronkdlch. 

Der^lbvn Anrnhl Coulomb bcdorf ce tut AusflUung ttrs Grn mmitqvi V4J0 tii t 
irgend tin« anderen McIJlnl^ ahu tob 63.6 : j ^ jThS p iweiwfxtigcoi Kapfen ron 
58.7 T a ^ 3C].3S S Nickd. ?on 55.9 : 2 =^ ^7 95 E 7wciKenigem mwJ von 55.0 r 5 
^ iS.äj e drtiwcrEii^cni Ei^cD. 

Aiidtrptstir^ Ftfrthii man die in ümminen jiijigfdrtickle Oettinhi^mciigp pjo<=" 
Mccall^ (ilhribfiiipi cincü RLcincm!]| wiche m einer Sekunde durch Hie VldU'^' 
ilitli einenge von i Coulomb, il^odureti dicSrroin^ilTl;!^ roiLi Aif* 
päre, nuägcfflllt miul. wetin min dnB betreffend« AF<tDivnUnf gewicht durch '^65^ 
dkvidicit. Durcb 1 Ampere (pro Sekunde) Verden die folgenden Gewidtlanicne^^ 
in Fnihtti ge«eiEf, voti : 

Küfifcr (iwciKTiii^) ^ 31. a ; 96537 =1 D.000318 e Cd = 0,338 1141 Cu 
Kiitn (jVL?lwenig) ^ *7'^S : 9^537 ^ o.ooo^g g F» t= 0.290 mg Ft 
Ei»n {drtj^cni^) ^ iS-&3 : ^S^7 ^ D.Ouoiq^ g pc = o-i93 ™£ Fe 

Niefcel . . . . ^ 29-J5 ; <j6557 = 0.000305 g Ni = 0.303 "'S Ni 

Die sicti ao crKcbcnd<:n Zahlen btjucn die cIcktrochcmi^cheD Arqu 
V alt? nie dft FJcmcnre oder A((>mgnippen und mir pro Ampirfe-Sckande. 

Die Anordnung der für eiuf tch c cteklrolyü^hc UulirmnLui^cQ nötigen Appi 
THe ^Scbalf, WldtfrsitUHl und Amp*rtmeier) gcM an* der om^n sirtienden Abbi. 
dunü (Flg. 19) bcm>r. Fig. 30 Bfligt die fchtmaiischc Anonlnting der beidca El 
I r o d e n. 





Kopffr hftfin aus salpi^tmLiur^r, schveTeTsaureT ujiil 
limmoniakaliscfacr Lösung clcktiolytiscfa aof^^cfallt itenlcii, 

I, Au^ salpcicr^Aurer Lüsung. Chloride dürfen l>ci 
dieser B^timmung nichl /ugcgm sem, urihl aber können Eisen. K«- 
ball« Mui);>n, NickcL /ink und KadiDimn in Ucf l^&uxi^ TorbandcD wi^ 
Wid uch diesem Verfuhren vom Kupl'ci getrennt werden- Hingrgöi 
gthWi TOO Ani^mv^n, Arsrn, Qucrknlbcr, Silba, Wismut, Zinn leicht gf- 
rin[!r Menp^ in ilen Kiipfemiedendtlig über. — Ist auser Kupfer 
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^ptderes MetetI in der Lösung vorhanden, so gcaiigen 3 bis 5 Vo- 
irOEpnte Salpeiersiure (^, Gew, i-»i); andernfalls fugt mari etwa 
^oluiiiproEcnte der Säure zn. 

U cb iint;sb e ispi el. Man löse in cmem 100 ccm Mcsskötbchcn 
-I g Kupfersulfal auf, fuge 3 hh höchstens 5 ccm der Salpetersäure 
j- i-ii) 711 und lullr bis iur Maikc auf. Die ginzc Lösung oder 
genau abgemessenes Volumen derselben bringt man in eine gcwo- 
i e Plutinschalc, deren Oberfläche man bis zu der Gttnzc, bis z\x 
:her die Losung reicbt, genau kennt, bez. erst auf rechnerischem Wr^gu 
,ndcn haL Diese Platinscbale dient bei der Elektrolyse als Kathode; 
ihr scheidet sich also das metallische Ku;)fer ab. Man verwende 
SLromdichfe von ND,„^i — t,i Ampere. Die Elelctrolyse isl in 
1 5 Stunden bcendiel. Erwärmen auf elwa jo'' und IJewegen der 
isigkeit mit Hilfe einer Rührrornchtung beschleunigt die Abschei- 
g des Kupfers. Die Endreaktion erkennt man in einem mit 
in Kaprllarrclhrrht-n herausgi-nommetien Tropfen mit Ammoniak. Ist 
s Kupfer ausgc^llt, so wird die Platinschtale mit dem anhakenden 
ifer ohne Slromunterbrechung drei- bis viermal mit Walser, 
b mit etwa 5 ccm absolutem Alkohol au^igeüpUlt, bei too" rasch, 
n 5 Minuten lau^, getrocknet uod gcwoi;en- 

z. Aus ammoniakalischer Lösung. Diese Art dci Ausfal- 
t kann man bei Gegenwart von Chloriden, Zink, Arstn und 
ner Mengen von AnLtmon ausführen; sind Blei, Wismut, QuecU- 
er, Kadmium, Nickel :(ugegen, so sollen die Besrimmungen tn hoch 
fallen- 

Man löse o.g^ — i.i g SÜ^Cu.gHjO in Wasser, flige erst soviel Am- 
niak zu, dass der erst gebildete Niederschlag sich gerade wieder löst 
l verstlze noch mit ;□— 35 ccm Ammoniak (-s(i- G- 0,9a); schliesA' 
i !ösc man in dieser Flüssigkeil noch 3 bis 4 g Ammoninmnilrat 
L elektrolysiere mit einem Strom von NDiuj ^= 3 Ampere, Das Aus- 
sehen de? Kupfers muss anch hierliei :>h n e Unterbrechung des Struma 
lOrgt werden. 

j. Aus schwefelsaurer Lösung- Nach Carl Ln^els 
ler?uchuni^cu au;^ A. Classcrs Laboratorium lässt sich Kupfer ans 
rk schwefelsaurer Lösung elektrolylisch abscheiden, wenn Harn- 
D ff oder Schwefel saures HjdruÄjlamin lugegen ist. 

Man löst I — 1,4 g SÜ^Cu-5H,0 und I g Hamatoff in Wasser, fügt 
-ia ccm reine konzentrierte Schwefelsäure äu, verdünnt auf 100 ccm 
^ elekitolyaieri mit einer .Stromdichle NDir^n^o^ft bis i Amptrc Als 
mperalur für das Bad wählt man am besten die von 60 — 70"*. Die 
alyse ist dann in i7* 1^'= Stunden beendigt. Das Auswasclien kann 

Kirom Unterbrechung geschehen. Das abgeschiedene Kupfer enthalt 
flchmal geringe Menden K o h 1 e 11 st o ff, welche man in der Weise he- 
Omen kajin, dass man das gewogene Kupfer m verdünnter Sal- 
'rsäure (i: lo) löst, und den hinierbleibenden feinen schwarten Ueber- 
der Schale mit Wasser, niclil aber mit Alkohol abspiili; dann 
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iföcknct mati die Schale und wägt sie rarflck; das hierbei ermiltdie 
Gcwit'lil der Schale legt man sdbslvtisl and lieh bei der Berechnung de» 
abgeschiedenen Kupfers au gründe. 

Wendet man schwächere Ströme an, so ist die Zeitdauer 
der Eiekirolysc eine grösser*?; bei Anwendung einer ^tromdtchlÄ 
ND,o„ := o,a Amptre ist die Ausßllung von o.j— 0.4 g Cu in etwa 
4 Stunden beendigt; in dn^m solchen Falle fugt man der Lösung we 
nißer SchwcfelsauTc eu; 5 ccm konzentrierte Säure auf 150 ccm sin< 
günstige Vethültnisse. (A. Classen.) 

ElB^n. — Kobalt. ^ Nickeh 

Diese drei Metalle werden am beaien nach der Methode von A- 
ClftssenT nämlich bei Gegenwart von überschüssigem A mm oniuni. 
Oxalat, aU solrhe elektrohtisch abgeschieden. 

Beispiel für Eia^D, Man lost einerseits 3 bis 9.5 g Mohr'sches 
-SalÄ, |(SOJ.Ft'(NH.), ,6H,0] in kaltem Wasser auf, andrerseits 6—8 g 
Amnion iirniojtiilat in möglichst wenig wannem Wasser und lässt zu dieser 
Losung ^nicht umgekehrt) die hergestellte Eisensalilösung unter Um- 
rühren tufliessen; hierauf verdünnt man mit Wasser auf loo ccm und 
verwendet entweder die gan« Lösung oder eine genau abgemessene 
Aliquote Menge derselben für die Elektrolyse, Elektrolysiert man bei 
gewohnlicher Temperatur, so cimmi man eine Stromdichle von x — 1-5 
Anip^e, bct warmen Lösungen vD[i 40 bis üo° eine solche von 0.5 
bis I Amp. — Je nach der Stromslärkc und der angewandten Eisen- 
menge ist die Abscheidung des Eisenjv in s^/i bis 4 Stunden beendrgt 
Um das Ende der Reattiun ju erkennen, nimmt man mit Hilfe eines 
K^pillarrohrcs einige Tropfen der bereits enträiblcn Lösung heraus, fügt 
viel Sal/säure und xur 0\rdat[on des Eisens j Tropfen Salpetersäure 
XU und prüft schliessiich mii Rhodankalium auf Eisen. — Ist die FJelttra- 
Ij« bccndigi, so hebt man die positive Elektrode, nachdem der Stron 
untrrbritchen isl, aus der Elüssigkcit^ giesst letztere sofort ab, spölt dif 
Schale drei- bii^ viermal mit kaltem Wasser, dann einige Male mit atv 
soluirm Alkohol aus. trttcknet bie wenige Minuten im Luftbad bei }0 
b\s qo^ und wikgt sie, nach dem Erkalten im Es^ikkator, ^K>rLjrt- Da& 
el^ln^lvtisi:h abgeschiedene Ei«en ist j^dämead, stahlgrau, haftet ^^i" 
fest auf tler Schale und o^^dierl sieb auffallend wenig au der Luft. 

Iiviurikaurcn. Vaih EifvaDtjduUiJi iCseng gibi mit Ammoai^ita- 

ulfLifi AaiBOiiluMUaUi amtr HlMvai; cuk^ Doft|>vkaB]uu mit fctbroi«! Fa^bc 
kl T f ii»t fv^l. — KagomyJ n b f J ^M fea itvr4em nato JvAHlbcfi Bcdibgutgcn nUtt 
fUtM, «» cMiCriit vifK «Mht o4vi «iwc« crine h£smn^ «od CüciuniMlO'ri'pd- 
dta. lüvt 4ft KWfaMin« ifot iMtnfcn ««iitt«bi mbAc^ei Ewooxj^iJflopfieluLi , ib- 
4tm aw pite ctIMk« t«n^ la Rm Ibntckt ajb «i>4 b^b EiMflibiuie t!-» B»« 

Mm Vf MJ w»a4i ^m4amftt ««f4cft. — Ft*ic Se^wcCclitaic DcüiFiItscTE 
4ta< tafltei ÖA baiMlE 'iMiiiiMialfii cAöIli niir du 
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Leiifiibigkcit. — NHrnii: werden dnich EindBifipf«!! mit SebwäfeliKn» In Sair&le 
Qtiersc^bn, daim wird die UbcrschtLs^gf dcbwefclblluTf mii AminoDiak neutmlt^leit. 

Beispiel für NU^k«], a. Man löst iti der für Eisen stn^egebenen 
Weise 1-5 bis 3 g Nickelümmüniumsulfat , [iSO.)tNi(NH,), , 6HjOj und 
5 bis 6 E A.mmr>niuni Oxalat in Waasei auf, verdünnt diese Lösung auf 
loo ccm und elekirolysien sie in der Warme bei 6o bis 70° am besten 
mit einer Stromdiclile von ND loo =: 1 Amp, Dauer der Elektrolyse : 3 bis 
4 bis 5 Stunden. Das Ende der Reduktion erkennt man in einer mit 
Hdfe eines KapUlarrohTes herausgenommenen Probe mit Schweftlammo- 
niuTTi. — Die Dauer der Elektrolyse wtrd durch Erwürmen vesentiicli 
^ckünt. 

b, FällungausammDULakalJECher Lüsung uaeh Fresenius 
undHergmanr, Man ver?etKC die Lösung deji NJnkclsalzes (ca. 1.5^2 g) 
tu Wa&^er erst mit 5 bis 6 g Ammonlumäulfut , dann mit 40 ccm Am- 
nion iakflü^sigkcil (spez. GcWh 0.96) — oder mehr, falls eine grössere Menge 
als 0.5 g Nictül in Lösung ist — , verdünnt mit Wasser auf 150 ccm und 
elcktrulysJctt eine aliquine Menye (50—60 ccm). je nach der Tirtjsse der 
rar Verfügung stehenden Plaliü5chale , mit einer Stroradichte NDiu„ = 
0.5 bis 0,7 Amp. bei gewöhnlicher Temperatur Zeitdauer der Elektro- 
lyse: 6 — S Stunden. Nach Unterbrerhung des Stroms wird das Nickei mit 
kaltem Wasser ausgewaschen- — C h l D ridc, N i Ira te ucd feste orya» 
_^nischc i^äureo wie Zitronensäure und Weinsiiurt wirken schädlich, 
f Beispiel für Kobalt. Man elcktroLysicrt eine Lösung von 2^2,6 g 

Kobaltkaliumsulfat , |iSüt),CoK3. 6H,U|, 4 — 5 g Ammonitnnoxaial , das 

kGanac auf 120 ccm verdünnt, nach dem unter Nickel angegebenen Ver- 
fehlen a oder b. Eventuell nehme man von dieser Lösui^ um eine 
aliquote Menge für die Klektrolyse. 

Zink (65.4) 
kann nach der Methode viin A. Classen aus dem Zinkkalium- oder 
^t Zinkajnmoni um Oxalat doppeis alz elcktrolytiach abgeschieden werden. 

Das auf Platin abgeschiedene Zink haftet stj fest darauf, dass ea durch 
Säuren nur mit^lühe wieder geläst wcrJcn kann, Classen empäehlt daher 
B auf der Platinschale vor dem Wägen eioe Schicht von Kupfer oder 
fiilbcr cicdc r/u schlagen oder nocli besser eine Silhcrschale für die 
Elektrolyse anzuwenden. Einen dJchtcn KupfcTÜbcr^uE erhält man innu:- 
halb wenige Minuten, wenn man durch eine gesättigte, mit überachussi- 

Igem Ammoniumoxalat versetzte» mit Oxalsäure angcsaucrle und auf 70 
bi* 80** erhittte Kupfersulfatlosung einen Strom von i J^jnp- hindurch- 
Whicfct. 
Ausführung, Man löst 1.8 — 2 g Zinkammoniumsulfat, [(S04),Zn(NH,)j 
,6H,0] und 4 g Kaliumoxtdai auf uo ccm in Wasser, und zwar lost man 
erst das Kaliumoxalal in Wasser und filRt dann die Zink Salzlösung hinEU, 
ev, unter Erwärmen» bis alles in Lösun^q gegangen istr Die ganze Lösung 
oder nur einen aliquoten Teil derselben bringt man in die mit Kupfer 
(udcrSilberJ Überzogene gewogene Platinschak- und clcklrolyaicrt sie bei 50 
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Ns6o* mit einer SttomdichteND,pu::ro-5 — i Amp- Zeitdauer derElefeii 
lyar: eiwa 2 Stunden. — Durch Versiich<- von Classrn ist fesigestdlt, 
dass die Ab^cheidung des Zinks ab rlichtcr, glänzender UL^bcrzug nui 
dann gelingt, wenn während der Elektrolyse die Flüssigkeit sauer ge- 
halten wird. -^ Man verwendet zu dem Zweck eine wjisserige Wein- 
säure 1 ü sii n >; (^3 ; 50 1, wckhc Tnau au?i einer Bürette mit f e i n c r Aus- 
llijssöffnung auf das die Ftatinschaie befleckende Uhrglas tropfeTi Ihs^t, 
durch dessen DurcZibohrunj^ sie luigsam in die Sehale gelaa^. Mao laut 
in dieser Weise 5 liis G Tröpfrhen der Weinsanrelösung in der Minute 
auf das Uhrglas fallen. 

Um das Ende der Elektrolyse zu (:rkennt.'n , nimmt man mit Hilfi 
eines Kapillarrohr*; uenige Tropfen der ZersetzungsflussigkeiC heraus und. 
prüft diese mit Ferroryankülium auf Zink; diesem muss uhnc Strom- 
Unterbrechung ausgewaschen werden. 

Bllber (107.93) 

wird liir gewöhnlich in Fonn des Sübcrk al iu m cjan ids, [Ag>'CN%]K( 
elettroiysiert. Das anzuwendende Cyankaimm muss vt»Hkommen rein sein _ 
und wird zu diesem Zweck selbst hergestellt, indem man in eine Lösung ■ 
von Aettkali in absolutem Alkuliol Cy ar Wasserstoff '^ cinleiieL da> 
abgesc^iedene Cvankalium absaugt und rasch irocknct. — Man löst 0.4 
\m oJJ g Siibemitrat m Wasser, fu^n 3 g des reinen Cy:mkaliutns m, 
verdünnt auf 100 ccm and elekliolysiert nüi einer Stromdichte voxi ND,* 
z^ 0,3— 0.5 Arapferc bei 20 — jo*. Mattierte Schalen sind fiar diese 
Bestimmung den poherlcn vorzuzk'hen ; Dauer der Elektrolyse: 4 bis 
ö Stunden, Das End<" der Reduktion erkennt man mit gelbem Schwefef- 
ammonmm; es darf kein schworscs AgtS mehr gefällt werden. Das au-v 
geschiedene Silber muss ohne Unlerbreehunn des Stroms vm- 
sichlig ausgewaschen werden. 

b. Aus s aJ pc t c^ T sa u r er Losung nach Fresenius und 
B crgma nn. Jlan vcrsciit die Lösung des Silbemilrats» 0,5^1 og Subsluu. 
mit jVol- Proz, Saipelersäure(sp-Gew, 1.36) und elektrol>-sicrt sie mit einer 
Stromdichie ND,« r^o.04 — o 05 Arij)*Te Ix-i 55—60*. Dauer der Elefc(n>" 
Ijrac: 6 — 8 Stunden. Der Silbcmicdctsdilag muis ohne StruniUBlCT- 
brechung vorsichtig ausgewaschen werden. Eine un^nügende Mcnf[* 
Salpetersaure gibt jur Bildung ^on Superoxyd Verarlassung, Das S\ibrf 
wird bei 100* getxocknet und gewogen, 

Qapirk»^llber (aoo.oi 
läsat sich aus einer mit Salpc icrsäu rc, Schwefelsäure o<l<r 
Salzsäure ver&etzlen Lösung quantitativ ckktrolylisch wr Abschcidiuig 
bringen. Man rersetit die qiiecksilberhallige Lösung (0,5 — i g undmdit 
Substafut mit 1 bis 2 V""l um präsent Salpeleisaure fspcz. Gew. i^i,^). 
während bei GcgenwTitl anderer Metalle, die bei Anwesenheit freier F«urfi 
nicht gefall werden, 5 VoL Prozente Salpeten^anrc erforderlich sind, und 



*) Dunmiclll darcb Erhliuu fou FcirjcjmkcllBm mii ve rdfionicf Scfawtlcl- 
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eltktrol^-siert sie mit ND.^^i Ampere. Hit man viel Salpetersäure, so 
wendet man Siromdichttr bh 0.5 Amp. an. — Von S al zsau re» falk man 
ötcsc anwcn^lcn muiä, nimmt man nur wenige Tropfen, da gtosac 
ÄlenRCö derselben auf die Fällung des Metalls von schädlichem Einfluss 
sind '. f^bcn^o ^t- hiidiich wirken gTri«isrre Mt'ngtn von C h 1 n r i d e n, ^^Mat- 
tierte Sclialcn sind für dtcse Bc^itimmung des Quecksilbers i]cn poüerlrn 
VorÄUÄiehcn. Das Queekailher scheidet sich auf der Schale entweder in 
Form eines blanken Spiegels oder kleiner Kügelchen ab; es müss ohne 
StrnmnntirUrechung mit kalitm WashCt g^iAaschrn und über Schwefel- 
säure getrocknet werden. 

Blei (J0G.9) 

lässt sich bei Gegenwarl freier Salpetersäure an der Anode 
aJs wasserhaltiges Ble lEup eroxy d abscheiden, das bei 1^0—190'* 
in reints PIjOj, übei^ehL — Vorhandene Chloride- wirken si'hädlich. 
Dieses Verfahren ermi'glicht die quatitiialtve Trennung des BIcia von 
Eisen, Nickel, Zink, Kobalt, ICtipfer, Kadmium, Guldf 
Quecksilber, Antimon und Alnmininm, nicht aber von 
Silbct und Wismut, ^on welchen sich geringe Mengen als Super- 
(j X y d e mit dem Bleisupcroxyd zusammen an der Anode abscheiden, 

Ausführung, Man Itijit 0.5 bis i g Bleinitral unter ZusatJE von 
jo ccnt Salpetccääurc (sp. G. i.jS^ ^^^ '^^^ c^^^ J" Waaacr und elek- 
trolysierl die ganze Flü^sigkeitsmenge oder eine gen au abgcmtaaene 
aliquote Monge derselben in einer matlierten Platinschale unter 
Anwendung einer Stromdichie ND,,,,, = 1.5 bis i.-j Amp. und unter Er- 
wärmen auf 60 bis hiichstcns 65". Die Platinschalc muss KUr Anode 
werdet], muss also mit dem positiven Pol der Stromleitung verbunden 
werden. Der mtisi schwarze oder schwarzbraune Niederschlag, wasser- 
hiiltigcs PbOj, wird nach derStromunlcrbrcchung erst mit kaltem 
Wasser, dann mit reinem Alkohol ausgewaschen, im Luftbad bei etwa 
igo" gotrorknet und nach dem Erkalten gen-ngen. Rucltsrand: PbO,, 

R e m f r ic IL [i ^ e n. Vitra ussQr^UTig fUr i1ipsi> Lfüslimmanii dfs Bier? im dit Ab- 
"ocnb^l ^Dti Arsen, WL^mui und CKIoridcn, — Zur RcLiiigub^ der i^ehrnuch- 
r^a PlAlintctiaJe kofbl m^n sie mu verdLknnier Salpeter<<yure unl«t /jum von Dual- 
4iirC aiu, unter nelchen ßcdin^unKi^n da^ Bliii&Bpero?(yd tticht gem^l wird: 
COOK CO|Ph |0) 



I - + 
COOH ' 



= flCOj -|- H,0 + (NO,}, Fb -f H,0, 



wird wie Blei aaodisch zur Abachcidung gebracht, und £\var aX^ 
wasaerhaltiKes Mangansuperosyd (MnUj.H,ü]. Eine mattierte Platin- 
üchale dient auch hierbei als positiver Pol (Anode), 

Ausführung. Man lüst 1,0—1.5 Wanganammoniumsulfat [(SOj^^Mn 
fNHj), .6Hjü|, 10 g Ammimiumacelot utrd 1,5 bis 2 g Chromdann in 
Watsei auf und verdünnt die LüsuTig auf 150 ccm mit Wasser, Eine genau 
abgemessene Metige diesL-r Ulsung eleklrolysiert man in einer gewogenen 
tticrten Platin schale unter Erwärmen auf 80* C. und Anwendung cmcr 
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Stromdichte ND,„=:o.6^i Ampere, Zeitdauer der Elektrolyse: iV* 
bis 2 Stunden. Ist die Fällung beend^, so unterbricht man den Strom, 
wäscht den Niederschlag erst mit Wasser, dann mit Alkohol aus und glüht 
ihn über dem Gebläse bis zum konstanten Gewicht Rückstand: Mn,0^ 

Bemerkniigen. Cblormefalle sollen Dicht Togegtn sein, weit sie !□- 
folg« von aurtretcndem Chlor die Ab&oheidune dp« Mangunfinperoxydniedcr^clilig^ 
«lüren- Ebenso verzögern Schwefelsäure and SmlpctersSnre die loU- 
siändigc Abscheidung des Mangans oder machen sie ganz nnmüglicti, 

Kadmium (112.4). 

Kadmium wird nach A. Classcn am besten aus seinem Ammonium- 
oxalatdoppclsalz elektrolytisch gefällt, 

Ausführung, Man löst 0-3 — 0-4 g Kadmiumsulfat in 20 ccm heis-- 
sem Wasser, fügt eine heisse Lösung von 10 g Ammoniumoialat in 80 ccrci 
Wasser zu, verdünnt auf 120 ccm und bringt eine aliquote Menge davon i** 
eine poJierlc Platinschale. Man elektrolysiert diese Lösung bei einer Stroö*' 
dichte ND^Qo:=o.5 — 1 Amp. unter Erwärmen auf 70 — 75*, Gleich naC^ 
der Einwirkung des Stroms gtesst man auf das die Platinschale bedeckend^ 
Uhrglas Einige ccm Oxalsäurelösung und hält die Flüssigkeit während d^^ 
Elektrolyse schwach sauer. Die Endreaktion erkennt man m ein*^*" 
hcrausgenoramencn mit Salzsäure angesäuerten Stichprobe mit Schwefel' 
Wasserstoff. Das Metall muss ohne Stromunterbrechung ausgewasch^ ii 
und rasch bei 100^ getrocknet werden. Dauer der Elektrolyse: 3 l>is 
4 Stunden. 
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isanalyse oder Titrieranalyse. 
^^— Volumetrie. 

en ffiassanalytischen Beätimmimgen arbeitet man mit 
deren Gehalt an wfrki^amer Substanz oder, wie man 
deren Titer genau bekannt ist. Derartige Lüsun^un lÖssC 
talibricrtcn und graduierten Glasröhren, den Büretten, ni 
enden Substanz, von welcher ein BestandieÜ bestimmt werden 
Ige wifliessen, bis eine bestimmte Ertheaktioii i^inliitt- In 
len inuss noch ein Indikator zugesetzt werden, d. h. eine 
welche das Ende einer beistimmten Reaktion anzeigt. Dies 
Isweise der Fall bei den msF^analytkrlien Be^itimmunger der 
ren ttnd der Alkaliiaugen. Au^ der in Kubikzentimetern 
nen Menge an verbrauchter Lösung von genau be- 
stärke wird dann die Menge der in Frage kom- 
Subalanz bcrechpet. 

MesaglonisBeH 
nass analytische Besliinmuiigen sind verschiedene graduierte 
- MessßefdBHc — nämUcli Hüretten, Pipetten, Mess- 
rfisehzy I ind er und Mesazylinder erfor<lerlich. 
ttcD sind Glasrühren, welche in Kubikzentimeter eingeteilt 
rem unteren Ende mit einem Glashahn oder einem .Quetacb- 
iluss< versehen sind. Statt des lelKCeren kann auch der von 
^n httrührcnde Vi-rachliiss mit Hilft- eines flummisehlanches 
welchen ein kleiner Glas^tab eingeschoben ist. Drückt man 
ien Schlauch an der Stelle, wo sich der Glasstab befindet, so 
Canal erzeug, durch welchen die Flüssigkeit der Bürette aus- 
nn. 

Ablesen des FliJssigkeltamveaus in der Bürette tnusü man 
^ Aufmerksamkeit widmen; bei allen Ablesungen muas 
: desBeobiichtcTs sich in gleicher Höhe mit dem 
ier Flüssigkeit befindet!, — Die zu Titrationen benütz- 
wässerigen Lösungen geben in den burctten, itiTolge Ad härie- 
en Ge(n?is Wandungen H konkave (iberfiachen: sie bilden einen 




Meniskus. Wenn es irgendwie angeht, wählt man bt^im AblcscQ imm*^ 
die unterste MeniskiiSKrenzt:. Um ein scharfes Ablesen zu ermögliche *^» 
hält man liSntcr tii*' Bilretti^ ein Papier, das zur Hälfte schwarz, ti.» ■" 
Hälftr weiss isL, und zwar su, dass sich der Meniskus der Bütctliir^' 
ftüssigkeic vor der weissen Flache, der obere Rand der schwane '^^ 
Flache sich aber a bis 3 Millimeter unterhalb des Meni ^^*J 
kus befindet. Man sieht hierbei den unteren Teil dCs** Meniskus alsdn -*^ 
sehr seharf bcgreoile schwarte Sichel. — Sehr praktisch sind Bür<.'^^' 
ten, deren RiJckTvand aus Milchglas he rge stellt ist, aufweichen! ein blaüi — ~^ 
oder schwarzer Streifen — Sc hellbach'scher Streifen - — in derLüny^^^' 
richtung der Bürette verlauft; sie eiTnüglichcti eine sehr genaue Ablcsur 

Da die an den Biiretteu Wandungen haftenden Fllisäigkcitslcilche 
eine gewisse Zeit zum AbSiessen gebrauchen, wartet man nach de 
AbsieMen des Hahns noch zwei Minuten bis zur Ablesur^^S' 
Es empfiehlt sich, zumal Lei mehreren Abksungca, welche sich av^t-f 
eine Bestimmung bt^aiehcn, immer die gleiche Zeil zu warten, so das- =« 
man immer unter denselben Bedingungen arbeitet, Selbst verstaudhch mus^ -=5 
auch nach dem Anffiillen einer Bürette mit irgcuii einer Lisung stets cin^e^ 
gewisse Zeil verstreichen, che man den Flüssigkeitsstand in der Bürette 
bestimmt. 

Pipetten sind Saugröhren, welche lum Abmessen eineFi bestimrr».- ■ 
ten. meistens kleiQeri:o Flüsaigkeitsvolumcni dienen. Volli>ipctte ^äi 
nennt man dicjenisen Pipetten, mit welchen nur ein ^^mz. bestimmtet 
auf ihnen angegebene* Votumec Flüs^iigkeit wie 5 oder 10 oder so cc»-mi 
abgemessen vcrden kann. M e s s p l p e tt e n sind in Kubikzenlimel^^r 
eingeteilte RCJhren, also wie die Büretten graduiert, so dass man irvic 
ihnen verschieden grosse Flüssigkeit.smeugen abmessen kann. Im 
Unterschiedi? zu den Büretten *,ind sie wie die VoÜ[ji]jeHcn an i!ire»»i 
unteren Ende zu einer feinen Spitze ausgezogen. 

Messkülben sind enghuUigc Glaskolben, welche bis zu eirter 
bestimmten, am Halse des Kolbens angebrachten Marke ein hestimmtt"* 
Volumen fassen. Sie dienen vorzugsweise zur Herstellung der NonnaJ- 
lösungcn, oder filr den l-'al!, das» man irgend eine feste Substanz oder 
eine beliebige Fl tissigteitsmenge auf ein bestimmtes Volumen lösen, tta. 
verdiinnen wilL 

Mischzylinder sind graduierte, mit eingeriebenem Glasslop«^ 
versehene Gla,sKylinder, welche wie die Messkolben bei der Herstel- 
lung von Normaüiisungen Verwendung finden können. Da sie eine Gra- 
duicrung haben, ermüglichen sie die Hcrjtellung beliebiger Volu 
mina von Lösungen. Da aber die Ablesung des Flussigkeilsnivein« 
bei dem Mischaylinder niemals eine so scharfe sein kann wie bei ikn 
enghaW igen Me^skolbeu, können die M i*ich/yl inder nur zu ganzn^hcri 
Abmessungen Verwendung finden. 

Messzylinder ^ind meist kleinere, mit Ausguss versehene Mess- 
gei^sse^ welche gute Dienste leisten, wenn man kleinere, beliebige Mengen 
von solchen Flüssigkeiten abzumessen hat, welche man nicht m einer Pi- 
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«tte mit dem Munde aulsauj^en will, wie konaentrierte Säuren, Alkali- 
aiigen, Harn elc. Selbsti'Crständlich können auch diese Mes^/ylinder 
mr zu rcjhcn Abmessungen vcnvcndci werden, Für genauere 
desanngen nimml nan auch in einem derartigen Fall eine Bürette. 

Das iwahre Liter« und das iMohr'sche Li ter*. Das »wahre 
*ittr< gilt ala Nomial\olumen, das ist das Volumen, welches bei st-iner 
Ii"Gasicn Dichte, also bei -f- 4*C, und bei einem Barometerstand von 

60 mm von i Kilogramm Wasser eingenoninien wird; hierbei sind so- 
wohl die Gewichte alii .iiich die Wassermenge auf den luftleeren 
taum bezogen, — Früher, und häufig auch noch gegenwärtig, hat nian 
iie Mcssgefässe nicht auf das »wahre-, aundcrn auf dos >Mo brache 
Jter- justiert und bezeichnete dann mit Liter das Volumen, welches 
Kilogramm Wa^^ser bei [5" oder 17. ^'^C. in der Luft gewogen, 
■mnimmt. Ein Mohr' schcs Liter, gemessen mit Wasser von 15*^ ist aber 
'-cK>i9 ^^^ ^'" solches von 17,5° 1.0013 wahre Liter, also um 1.9 bw, 
!-3 ccm lu gross, Fur rlie meisten litrimetrischen Resciramungeu 
bleibt es sich gleich, ob die Mcssgefässe. welche man Tür dieselben bc- 
lUtit, nach Mohrschem Liter bei den Normaltemperaturcn 15*^, 17,5" 
»der ?o' justiert werden, oder ob sie auf das wa hre Liter bezogen sind, 
bQdcTs verhält es sich mit den Mt^sgefässen für gasvolumctri- 

c he und Dampf dichlebcslimmungen, bei welchen man häufig 
US dem Volum eines üases das Gewicht desselben berechnet. 

Da ein Körper im lufterfüllten Raum weniger wiegt 

Isim luftleeren Raum» darf man bei der Prüfung eines Mess- 
«^Ibens^J, zur Ermittelung seines Inhalts, nicht diejenige Men^^e von 
■farrimen anwenden, welche dem Inhalt des Gefisses in Kubikzenti- 
"**^ttr[i entspricht^ sondern unisoviel weniger als die Differenz aus- 
^^chl zwischen dem Gewicht der Luft, welches von dem 
^''asser verdrängt, und demjenigen der Luft, welches von den Gewichten 

*^rJräng[ Mird. 

No r m al J j>sü u geiu 

Normallösungen siail solche Lösungen* welche im 
"^ilcr ein Grammäqüivalenl der betreffenden wirk- 
^ smen Substanz gelijst enth alten. 

Unter »G r a m m ä 1] n i v a I e n t< versteh! man das Aeqinvalentge- 
'^'icht irgend einer Substanz in Grammen ausgedrückt. 

Unter dem »Ae ij u i v a le n t g e w i c h t> versteht man in der Mass- 
Eknjilysc diejenige Menge einer Substanz, welche dem Atomgewichte 
^1 e s Wasserstoffs (1.008) c^der dem Al t»mge wich t e eines 
anderen einwertigen Flementa wie demjenigen des Chlors 
(35-45)' ßfoms \79-9C) oder Jods (136,971 äquivalent ist. 

Das Acquivalentge wicht drückt also diejenige Menge einer Substanz 

') MiuiicltÜicli dcT Juslicmiig (Eicbuiig; der Musskolbtn und VoUpi- 
Otiten verwei?.^ ich niif lusfülirlicherf Werke. Besondere in dem Wirkt von K. F. 
rrcdwcll, -Quoniitniivc Anol/ae*, IV. AufliE« (1907) ßfideB sieh Hierüber tebr 
'chcnde A[]§;abFn toi. 
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au«, welche sich mit einem Atom( gewicht) Was^ierstaff verbinden, brsS 

wdche tiin AiQm(gewichi) WasscrslofT vertitlen kann. Bei den ti;3 

wertigen Elementen aind somit die Acquivalentgcwichte und Awr* 

gewichte cin^ndur gleich. 

In der Verbindung Wasser, H^O, ist ein Atomgewicht Saucfsin < 

(16] £ w e j Atomgewichten Wasserstoff (j.oi6) äquivalent Nach der Vit 

gestellten Ddinition des Aequivalentgewichts folgt hieraus, dase da 

16 
Aeqtiivalentgewirht des Sauersl^iffs gleich — - ^ 8 ist. 

AJlgcmeJn findet man das Aequival entgewicht eines Elements, bc 
ÄOgen auf H =^ i.ooS, wenn man sein Atomgewicht durch die VaJeti 
des Elements dividiert: 

... __ Atomgewicht 

Acquivalcntgewicht eines Eleinciii:s:= v~^ili ' 

V a I c n £ 

In ähnlicher Weise findet man die Acquival entgewichte der Säl 
reu und Basen auf technerjschem Wege, 

Die Ba^izitäl der Säuren wird rinrch einwerlige Metall» 
beaw, einwertige Basen geniessca 1 Molekül einer einbasische 
Saure hat tin Mclekül, i Mok-klil einer iweibasischcn Säure hat xw< 
Moleküle einer einwertigen Base wie Aetznatron oder AeUkali mr Bi 
diing i'inr^ ni'utialeii SaUd nr>twendig. — Das Aequivaleni 
gewicht einer Säure Ist nun diejenige Me ngc , w elc b 
dem Molekulargewicht einer einwert ipea ßaseäqiiiv 
lent ist — Man findet fietimach da? Aequivalen ige wicht einer Säiii 
bezogen auf KOH =^ 56.16 oder NaOH ^^ 40-06. wenn man da* Mol 
kulargewicht durch die Basizitat der Säure dividiert: 

Molekulargcwicli 

Acquivalcntgcwichl einer Säuren nTTTTlTTi ' 

Die Wertigkeit der Basen wird durch einbasische Saur< 
wie Chlor-, Brom^ oder Jodwasserstofisaiire gemessen. 

DasAequivalenTgewichi einer Rase ist nundiej 

nigc Menge, welche dem Molekulargewicht einer ei 

basischen Saure äquivalent ist. — Man findet dcmna 

das AequivaJenrge wicht einer Base j bezogen auf HCl = 36,46, wfi 

man das MoIckulaTgrwirhl durch dir Wertigkeit der Base dividiert: 

Mole kul arge wie I 
Ae qu r V al e n t g e wi c h t einer Base =: ^tt ;- ^v — ^-7 — ' 

Wie die freien starken Basen können auch deren KarbonAtt 
aho diejenigen der Alkalimetalle und alkalischen Erd* 
mit Hilfe von Normalsäuren mas.s analytisch bestimmt werden. DasAequ 
valentgewichl dieser Karbonate CO.K,. COaNai. CO,.,Ba, CO,Sr, C0|C* 
ist cbcnfallö durch die Mcn^'C ausgedrückt, welche dem Molekulargewiel 
einer einbasischen Säure äquivalent i»t. 

Aci|uivQlent gewicht« Ton eini^a Sänrnn, B«scn nnd kohlenaanr« 
Sfa2<m; von: 

ChlQrwMiiraioffsfiurc: llCJ =. ^6^6. 




— 201 — 



Schwefehlure: — i_y ^^ ^49.04, 

Eiti^auTv: C^H^Oj isto.o^- 
OiulBHitrc, knsialliaKil : ^ * ' — =^ ^^ = 63.05. 

BcmaleimHikre: — ^^ ' '^ =^59,03, 

WcJnsüu«: - ' * "-^ ^ -?— ^ 73,03. 



3 3 

Attziutrou ' NiOH ^ 40,00. 
AcukoU: KOIZ := 56.16* 



70,0a. 



AotJbflryt 



= 35 71- 



2 a 

a a 

Ammoniumhyilrfiiyrf : (NTT^lOH := 35.04, 
Ammomslt : NHq ^ i7-o3^ 



Kallarektrhonor ' — *-^^ ^ 



a J ^ 



raldnnikArbci nm 



CO.Ch loo.i 



B.rTi;mkarbui.at: ^9»!'^- r= "^* = 9fi-7- 

^« Massanalysc umf^sst die fo1gend«ii i'iar Hauptabschnitte: 

1. Die Alkalimetrfe und Aci dimelri e. 

a. Die Oxydimelrie. 

3- Die Judometrie. 

4. nie F'ä 11 u n gs B.nal y a e TL 

DJe Alkalimctric und Acirlimetrie. 
Mit Hilfe von Normplsätin-n ka3:in man stärkere Basen — AlkalJ- 
'^^trie — und mittels Normal laugen Säuren — Acidünetrie "- mass- 
^^^lyiisch bestimmen. Für derartige maaäanaJytiachc Bestimmungen muss 
^*ri geeigneter Indikator zugeseUt werdf^n. 

Indikatoren. 

Die bei alt alimetri sehen und acidimetrisdieu Befiiimmungen verwen- 

^^^c^n Indikatoren sind meistens wie das Phenolphlaleiu sehrschwachc 

*Uren uder wie das Methylorange schwache Bsscn. Nach dcrloncn- 

'^^orie Lassen sich nur diejenigen Säuren und Basen als Indikatoren 

^^ti rauchen , welche im nicht dissoziierten, alsu elektrisch ncu- 

^^altu Zustande, eine andere Farbe habcu äIs ihre Ionen. Die 

^-fnpfcndlichkeit eines Indikators ist von zwei Umstlnden abhdngig; ein- 

^i^l Aon der Intensität des Farbenwechsels bei Aenderung der Reaktion 




Auf »««»Cffrcicn ActibHujI b»aecD. 
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und dann von dem loniBieningsfirad des Indikators; ein Indikator i 
umso empfindlicher < je ausgesprochener der Farbenwechsel ist und j 
weniger der Inililcaittr im ycfelcii Zustande in seine Ionen gespallcni^ 
Der Indikator PhcnolphtaleYn ist im nichtdisaozücrten Ausland 
färb] os< sein Anrun, das kurz mit P' bezeichnet sei. ist dagegec to 
geiärbt. Als sehr schwache Säure ist Phenolphtalcm in Lfisung nur *ch 
wenig ionisiert; seine Losungen sind daher farblos^ weil njcht genüget 
P-anionen zugegen smd. — Die Alkalisaliie auch von schwachen Säure 
wie von der K^sigsäure sind aber verhaltnismasiiig stark clekirolyiisc 
diäsoEÜert; wahrend iti ein zehnt<:lnormalcr Lv-isung Essigsäure nur wcfli 
ionisiert ist, ist der Dissoziatioii^grad de^ essigsauren Kaliun^sbei gleiche 
Normalität fast so stark wie der des Chlorkaliums oder Salpetersäure 
Kidiums, — Genau so verhilt sich das PhcnolphUlcm ; bringt man l 
dessen Lösung eine Spur Kali- uder NaironJange, so bildet sich dosA. 
kalisalz einer Säure, welches wie das essigsaure Kalium weitgeheo 
in seine Tonen gespalten isi ; inTcjIge dessen kommt die rote Farbe seini 
Anions ium Vorschein. — Bei der Bildung dieser AlkalisaUc tritt aij< 
eine Aenderung in der Konslitutiun des PhcnotphUleins ein, i 
dem unter Aufspren^ng des Laktonringes Salze einer Ostycarbonsiiu 
gebildet werden; glcichicit:g kommt unter Abspaltung von Wassci cii 
chiooide Bindung zustande: 



/CO 



4- 
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H 



/CUOK 



C-C, H.OH 
PhEsalphlaJtfn 
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/COOK 

^C,H, = 

'\:,n,OH ") 

PhenolpTi inlcmhaliiurS 
Das Phenolphtalemkalium hat demnach die folgende Konstitutio:3 



.-•Q^- 
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Fügt man au der rot gefärbten alkalischen Losung des Phenol 
phtalems eine Säure, so wird der Augenblick kommen, dass alk- Hydrjvjl 
ionen der Lauge vL^rschwunden und wenige Was i; c rst o ff i oni'i 
der BUgesctKtcn Säure vorhanden sind- Diese genügen aber schon, DCC 
eme Knlfärbunt; der Lö&ung herbeiEvilüliren, indem sie sich mit de' 
riit ^jefirbten Aniouen P' nach b. zu Farblosem, elektrisch neutralem Pt 
phtalc'in PH vcrbmden: 

fl. PH 4^ K- + ÜH' = P + K- + H,0 = Vorgang d« R ü i f 8rt un g." 
b, P' + K" + H'-f-a' = PH + K' + n' = VuiUBxig d« EnifÄThnnE. 

*) Auch diu AVos^eTHioffiioin die&ca PhEDolhydrcKyla knnn bd der Blldong 4i 
rticn PhcQolpTitnlc insalzt duTi;h Alkalinituill crscizi u/eidtn. 
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Da schon eine sehr geringe Konzentration der Wasserst* ifficmen 
wr Ucbcrführung des roten Phenolphtateinanions in das farblusc Plicnol- 
|iht.ultin genügt, sti ist das Ict/tcrc ein auÄseroriientlich cmpfind- 
licher Indikator auf sSäuren, odet richtiger gesagt auf Wasscr- 
jffion. Man kann daher mit Ptifnolphtalein als Indikatc-r auch schwä- 
'Cherc Säuren wie die Fettsauren titrieren- E?r kann aber nicht 
beim Titrieren schwächerer Basen wie des Ammoniaks vefwendet 
»erden, da es als schwache Sanre mit deranigen Easen Salze gibt, weicht- 
rawässeri^cr Lüsuinj weituditnd h ydrol > t isth gespülten sind in die 
betreffende Hnsc und in farbloses Phenolphtalem, Die Folge davon ist, 
dasi ?iich die rote Phenolphlalemlosung bereits eniriThl, bevor Wasser- 
atofflonen im L'ebersiihiisse vorhandi^n sind. Bei der Titralion des Am- 
moniaks und der Alkaloide kann daher Phcnolphtalcm als Indi- 
kaloi nicht verwendet wc^rden. Phenol phlalein eignet sich als Indi- 
kjüor vurzug-swejse bei derTitralion von anorganischen und orga- 
ntachcn Säuren und bei der von starken Basen, 

Bcfcilun^ der riicaa1[>hlA]e'iDlDauug, Nach Vaischnfl <Ies >Ari- 
rtlhicbcf' wird l Teil 1'hi;no]phttlern in 99 Teilen vfirdaiiatcm WcmgciEt (mil 60 
^ bi Ci:iprjchLsicücii AlkotjijL, spc£. Gewicht 0,89z biii 0.996) gdCst. Die LGauiib 
"lii Ti r L L ci« sein. 

BEiDcrkuDgcnt A, ÜcrbChacn liaL gc^ci^E^ <laa» Jtm Phenulphl-ilcfn iiu 
Iiibl^tn Zustande die Fcnritl ritiiMi LakrCon? i ukomml , dq^A aber de<<stn role Salie 
^i:n Vi'in tmcr CarbaD^iiii: ableiten (s. obi:n). Die rolc Farbe di^nclbcn ^oll durch 
■Ich chromophorm cHino (den Komplex C c= C^Hj := O tiedingi sein. Eine 5tüiie 
■liftff AüffnsEDng AichE Berntbien in dci Tulaachc, dau rol gcflrble Pheitol- 

COOMe 
pliliUiTualM: der allBcmelnen Ponnel ^f^*— ^-v § Jj* ™ q ''"'^'' ™ l"'=*l=i" 2n- 
**iTric trhaJlen R-urden '). Für die ftstau Saha ist ab« die obigo imler Zu- 
K'^duk^UDi; der kiMt:MEhc4^iir ^c^i:bciie Brkl^ruugNWcibe nie bL jeuIAa ai)j. 

HetliylurAiige, ainh unter den Namen Hclianthin, Orange HI, 
f Fop äolin D, Goldorjinge, Mandarineooranj^e, Diine- 
'^J'lani ti n or ang e, in den Handel gebracht, wird als freie Svilfo- 
**"rc und als derer Natrinmsal/ in der Alkali- und Acidimetrit 
*'^ JndLkati-rsubslani ^-iclfach gebraucht. Die cratctc tat die Dipara-Di- 
wihybminöazobenzolsulfosäure : 

tCU,)^ N — C,H, — N = A — C,H, - SO, OtL 

BereiiuEit; der Mcih/loTineelä^nng. Man iJ^ai o.oa g talts Me- 

"TlDMuire in TöO ccni beis-itm Wosser auf und filtrier! die Lflsong nach dem Erknlten, 

Verüunnt man die so bereitete orangerote Methyl orangel^smig 

lit Wasser, so geht m'c durch rote und cirange ^wischt^n färben in T^eUi 

!r, - Unter Zugrundelegung der lonenthcortc wird 

dieses Verhalten der tt-asserigcn Methylorangelösung in der folgenden 

^Vc(*c erklärt. Die freie BuJfosäure Methyloran^e wird beim liiw^n in 

Waasci teilweise in farblose Wasstrstoflloncn und in gelb gePärbtt Me- 

*) Ve^. hiertbcr auch Julias StJegliti, »Theorie d« indikotoreL-, Che- 
oivclieb CcacroJbhiII 190-». 1, 210. 
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lliylotangcaniotit^n, die kurz mit »M0'< bezeichnet wcrtlcn, ioni 
Stert, Dte ko nz en tri er t CTea wässerigen Lösungen des Indikators 

(enthalten aber tioch soviel elektrisch neutrale, nicht dissoziierte 

Methyloran^fraolekiiie, tlass die Eigenfarbc ilieser, nämli<:li die role Farbe 

sum Vor&chcin kommt: 

MO ■ II ^ MO' -f- ir\ 

rül gelb larblo«. 

nicht diuDziicitc MoIrkFili:, Aniün. 
Verdünnt man i;inc derartig konzcntriertere Losung mit Wasser, s 
nimmt die Ionisation zu und demenisprechcnd kommt eine orange Mtsclt- 
Tarbe der roten Methylorangcmolekülc und der gelben Mclhylorange- 
anioi^cn zustande und bei nocli stärkerer Verdünnung biegen die letzteren 
50 sifiTk vor, daM öie Losung schliesslich eine rein gelbe Farbe annimmt 
Versetzt man die gelbe wässerige L^Lsung de?i Indikalois mit einer 
stärkeren Säure, so wird durch Erhöhuns der Konecotration der 
Wasserst offionen die Tf>nisa*ion des Methyl oranges zurückgedrängt, eine 
grosÄTL" Ziihl nicht dissoziiertcr MoleküW /urlJckgeiuldet, infolge dessen 
färbt sich die Lösung rol. Da das Anton des McChylorangc gelb gc- 
rsErbl ist und die Alkalisal7e aucb von sehwachen Säuren stärker elektro- 
lytisch dissojiJerf sind .ils die Säuren selb«, so müssen auch die tnn 
Alkalien versetzten Lüsungea des Melhylciranges intensiv gelbe Firbung 
teigen, was auch der Fall isL Versetzt man eine derartig gelbe alka- 
lische Lösung rnil einer Saure, so nimmt sie erst dann eine bleibende 
Rotförbunß an, wenn alles Alkali neiilialisiert und nnch ein Ueber- 
schuss an Säure vorhanden ist. welcher dann dte Ionisation di'^ 
Meihyloranges vollständig zurückgedrängt hat. Selbstverständlich mus^ 
dieser Uebcrschuss an Säure, welcher einen, wenn auch kleinen Fehler 
in der Analyse bcdiügl, um sn grösser sein, je mehr Indikator vorhanden 
und je vcrdiinntcr die betreftcnde Lösuog ist, denn das Wasser allein 
bedingt ja^ wie gezeigt wurde, schon eine weitgebende Ionisation drs 
Methyloranges bb zur Gelbrärbung. Hieraus folgt al>er, dass bei den 
Titratiimcn dor Zusatz an Methylorange etn möglichst geringe' 
sein muss — 3 bis 4 Tropfen auf 50 ccm einer Flüssigkeit — , femer^ 
dass die jcu dtrierendc Lüsung nicht zu verdünnt sc'itx darf, da ja der 
Farbenumschlag von der Konzentration und nicht von der abs<> 
luten Menge der Säure ailein abhängig ist Ferner trachte maTi darnach, 
sowfil dies überhaupt mOglich ist, die ju liirierendc Losung in dem Maisc 
cu verdünnen, dass sie annähernd dieselbe Koiuentration hat, wie die 
Flüs^gkcit bei der Tilerstcltuiig der Noimalsäure, mit weicher man 
arbciiet- — Titriert man mit '/»■* */^ oder ^/i-normaler Siure, so ist der 
Farben uraschlay bei Mctliyloraoge recht «.half, nicht aber bei Anwendung 
\-on V16- Normolsiure. Die meisten Analytiker lassen, bei Zuut? von 
Methylorange als Indikator, aus dem Grunde die Saure zum Alkali oder 
Alkali karbonal fiiessen, weil hierbei der Farbenwcchsel von gdb m tvl 
besser wahr^nonunen werden kann, als der umgekehrte von rot in gcll^P 
ein Vorgeheo , m^lc^hes aus iheoretischcn Gründen das richtigere Viitf 
Mcthjrlorangc ci^et sich njnügbcb als ln<tikatim^bstan£ bei derTilU' 
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lion der starken und iiuch schwächeren Ba&en, wie von 
KOH, NaOH, Ba(OH)„ Sr(OH},, Ca(OH|,, (NH,)OH- 

Fcmcr kann es bei den Tilialiimen der slarktn Mineral- 
sauren — Salisäurc , Ealpeicrsäurc , Schwefelsäure — als Indikator 
verwendet werden, nicht aber bei denjenigen der organischen Säuren, 
Tffii; Fssigsanre und Oialsäiirf. — Auf sehr schwac^hc Saufen wie 
Kohlensäure, SctisvcfetAas^crstofVsäute , Bonäurc. arsenige Saure, Blau> 
sätite reagiert Melhytoranpe überhaupt n i c h t^ wenn diese nur in massiger 
Älenge vorhanden sind, 

PhosphorsäuriT verhall sith beim Titrieren mit Normallaugt' und 
Mcthyloran^c als Indikator als einbasische Säure, d. h. der Umschlag 
von rol in gelb erfolgt, wenn i Aeijuivalent des Alkalis auf j Acquivalent 
der saure verbraucht, wrnn also "/s der Phosphorsäure nptilralisiert ist; 
FÜ.H, -h NaOH ^ PO.H.Na + H,0, 

Die primären AlkaHphosphate der allgemeinen Forme! PÜtH,Me ver- 
halten sich also gegen Methylorange löllig neutral. 

Auch näiseii^L- schwefÜgi; Säure verhält sich bei der Titration 
mit Normaiiauge gegen Methylotanec al^ einbasische Sdure, so das* 
Farbenum^hlag eintritt, wenn SOaNaH bez, SO^KH entstanden ist, die 
sich gegen Methylorange neutrd vtrhahtn. 

L & ckmuBt I n Jctor 
wird aus den Lackmuswijrfeln des Handels') bereitet, welche neben 
anderen Farbstoffen Azolithmin enthalten, welches den für massana- 
lytische Zwecke wichiigsten Be-iiandieJl der Lackmuswürfel darstellt. 

Nach einer von Fr. Mohr') »ngr^gcbcnen Vor<f:hrif( wird t\nc brRBchbiire und 
■Dcfa USf^CK Zeil hiillharv LnckmusCinkCur in i^cr fcrlgcnden WgIgg erhallun: iMau 
licht 4lie nichr lerklelnerien T.^rkiriLi.'^wUrrF] su lin^t mii hüLs^um, citfL 
KjC/uigtin AlkoJiol nas. bis ^ch dicker kaum mehr rol J&rln, wodurch die üpempftnd- 
lichen lutcn KurL&loiTi: der LtckinuüwOrrel bcäckigt wcrilen. Die zurUckgcbiitbcnen 
Würfrl z|«hl man nun mit hi^ir,äcm Wa&Kcr aixs, Iftüsi nbBiUcD, ^ie^kl die üt>er dem 
ungelöst Ecblicbencn Anteil iiicheiiile Lo&une klo-r B.h. evenlucll dufcb ein Fikcr, 
«tiaerl diese lur NtuLialisalton von v^rbindenct ^Qf4tche mil EsfigEÜure sch^'nch on 
und icrdvnpft »c uladann auf dcnj Wu^^crbadc zum Syrup. Diracii ilürghEÜhrl inan 
Bin viel 9DD^^igjBTn Alkohol, AHnerl dtn hitfTclurch gerarbTrn LHclimiiitfnTbBt'jff ab 
Und wäscht ihn ui^ch inJt Alkuhol ^ul atti. Daiur wir^l er iü eiuei Aokhrn MtTii;c 
\VK<-ter gelu«r, di«<k drei TiDpfen drt Lüsüng 50 ccnj Wa5»r deullii'h blau färben.* 
— Die ferligc Lackmu'ätiaklui ^irll iti offenen, mjt B n u m w o| 1p frcpf c n 
Venchen«!! kL«iii«ren tiascbpn aiifhcwaliri vrrden. in venchtasscTier Mascbcn wird 



L 



*) LAckmusi vird au:« verschiedenen tMcchicu — Raccclla-] Va- 
riola- und LccanoTA- Art*n — bewnders au* Roccell* flDcioriq, nft- 
mcndjch in Hnlland dsrgeattlLt. Man überlflast die gcmahltaen Flechien unter Zu- 
rati TOD Kalk Lud Pomache mit HUssen^^fin AnuDoniidi oder Taalem Urin cin'a >iier 
Woehen der üütung, verdickt daan die Mciüc, in welcher tich der l>]au« KorlkflolT 
eniwlckelL hii. mfi. Kleide: und Gips. brin|;L sie in WUrfttroim und trockiicl «le nvs. 

*) Fr, Mohfi »Lehrbuch der chemiach-Bnalytüchen Titiiencethodtn*» Vi. von 
A. Cla«(«n bcarb«iiete AulUgt, 



anc dufcti cinircKnde Schimmdblldun^ iii kurzer Zeil dcmn vcrNntlcri, du» i1>c 
Losung flJv In'likmor nlfibaU] nicht in^lir Lrauchl^ar iüL 

Eine durch Lackmus ächw[icJi blau i^claibtc Losung □imiiit auf Zu- 
satz von Säuren erst eine violettrote » dann rein rote Färbung an. Dfr 
Farbenumschlag ist bei kohlensaure fr ei on AlkalL<;n schirf; er wird 
aber riurdi vorhandene frt- i e KohlensüüK- siark befinflusst, ebenso diircli 
ßoraäure, Schwefdwasscrsloff und schweflige Säure, 

Lackmuslosung eij^net sich vouüglich als Indikator bei derTitjalion vtm 
stärkeren anorganischen Säuren — Salzsiure, Saipetprsäurf, 
Schwefelsaure — von organischen Säuren sowie von AJkili- 
laugen, AetzkaEk, Act^stronlian, Aet^baryt und A td- 
moniak- — Kohlensaure Alkalien können in der Kalte überhaupt aicte 
und in der HiUe nur dann dirckl titriert werden, wenn die freiweidenJi 
Kohlensäure durch Aufkochen forlwiihrenJ entfernt wird- 

RoBolsituro, C,i,HiÄi), kristalb:^iert lus verdünntem Alkohol io 
meUllglänzcmlcn, grünliehen BlSItchen oder in nibinruten Kristallen, es 
in Wasser wenig, in hcij>sem Alkohol und in Aciher aber ziemlich Icidil 
löalieh. In Wa^er, welches freies Alkali enthält, liist Rosolsaure xvi 
öiner ^ichünen Ro&afarbung auf; beim Uebersältigen derartigcT b> 
suitgcn mit einer Säure verschwindet die rote Färbung und geht in 
ein genz helles Gelb über. 

Bereitung der Indi ka t o rlösung, 0.5 g Rosolsaure vird 
erst in 50 ccni Weingeist gelfist, dann werden 50 crm Wasütr daiii ([e- 
geben. 

Kosohäure eignet sich als Indikator bei der Titration der stärkeren 
anorganischen und der organischen Sauren, wie OxalsauTJ?. 
Btrnsleinsiiure, wie auch bei derjenigen der stärkeren Rasen nnJ Jo^ 
Ammoniaks. Das letztere kann nur dann titriert werden» wenn e 
in ganz verdünnten Lösungen vorliegt. Eei grösseren Mengen von 
Ammoniumsalien ist der Indikator unbrauchbar. 

Die Uerätellting der Nurinalääurea null NormaUlkalilaiigetL. 

Reine kristaMisierle Oxalsäure vor der ZusaromeDsfl- 
zung CjO.H, , zHaO ") eignet sich vor7iLgl ich zur Herstellung einer Nor- 
mal säure und weiterhin zur Tilerstellung der Kali- und NatrüulauEc 
Will man einen Liter Ranznormale iV ")-OKaIsäure herstellen, so 



') RosolsMuie , Um Anhydiid eines Diphcnolkrcsolkarhinots , cnlwhT hen 
KüChcr der DiaaovcfbmduiiK des Ro&onilina mil Waiscr. Ks kommt d« RoBoWm" 
sehr wDhiäcticmhcb eniwtJi:! die KuaslJiULJon 1. oder, tuiiei der Aniiahnw cktlDK 
dcf Kindiuigi die l'ormd II. lu l 

'j Knigegcu den Angabun vieler Anioren iirt gegtnwHitig (neben ein« to\^ 
Snurc) rmc tcijit- kiJainin^iurLt Oxnl&aurr erliülilldi , Aic div vcro C A 
F. Kahlhäum in iieTVm odvi die vüd E. Mefck in Uamvudt erhOIDidit 
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man in einem i Licermesskolben das GrammäquivaJenc der krisi£.Ui- 

ten Säure ^^ _*_.'_'■" * ^ 63 g 0>al5äure in heissem Wasser 

Elf, rcrdihint die Lösung mrt kaltem Wasser bis fast zur Marke und 
[55I auf die Temperatur — mci^t 15 oder 17.5*^ C) — bei welcher der 
[esskolben Kecichl isl, abkühlen; erst jeut iiiMi man den Kolben mit 
Nasser von der gleichen Temperamr bis mr Msike auf nnd *ichüttelt 
ut durch. 

I Für fi^inerc analytische Bestimmungen ist die gzni. normale OxaI- 
Lure zu ?tark; tnan arbeite! dann mit halb- i'hn']. eir fvinftel' 
/jvn-> odpT eJT] ichnli-l {'/'"») ntirrnaltr Süiire und stellt sieh üicr^^i: 
[;rf3ünntcrcn Normallösungen durch Verdünnen der ganz normalen Oxal- 
ture mit Wasser her. 

'/iiin-Oxalsäurc erhält man in der Weise, dass man igo ccm der 
anznormalen Oxalsäure in einen Litcrmcsskolben bringt und mit Wasser 
Dn dcrj fQr den Kolben angegebenen Temperatur bis aur Marke cuf- 
kllt. — Die Vs n-Oxahaure t^rhält msn in der gleichen Weise durch Ver- 
ünnen vun ?□□ ccm ganz nunnaler Säure auf looc ccm und die ^fm- 
äiire durch Vermischen gleicher Volumina ganz normaler Oxalsäure 
nd Wasser. 

(Nornmlknlilan^f^ ^= V^ n-Kiililniige. 
Uonunlu&Lroulauge = '/' ii->atr(nüauge. 
Man wagt auf einer Hand- oder Tarirwagc (Apothekerwage) 60 g 
■tnes, möglichst ka r b o n at f re i es Aetzkali fKali eauäticum fusum, 
Ikuhole depuratum) oder 4G g reinstes Aetinatrijn ah, liist die alige- 
ogcnc Menge d« Alkalis in einem Litcrmiachzylindcr oder einem Lilcr- 
lesfikolben in euva 900 ccm WasserM auf, schüttelt gut durch und er- 
ittclt den Tiier der L*-nige mir V^-Ö^^l^ä"'^ '"'id Phenolphtalein oder 
it Vii-Sal/5äure und Methyl orange als Indikator — Titeratellung: 
a. Mit Vi t*"Ü '^ 3 1 sä u r e. Man bringt 20. he^er jo ccm mit der 

rette abgemessene '/"^-^'^^^^^^^^ ^^ einen Erlenmeyerkolben oder 

^titl geräiimi^fs Bechergla-s, verdünnt mit (ausgi-kochtem und wieder- 

;tem) Wasser^J auf etwa 100 ccm, Rigt 2 bU 3 Tropfen Phcnolph- 



it* . 1*^1^^ pnktiiCh f r u j itt von oji^iI^nareiD K-dmm und CdIcluiu, Will 
ui eine Kncwt QiEiKitnufc rdni^tti, io koclii jjjoej lilt £c;dcWnc Sünrc uiiLci Rück- 
I», sm hc*Ton im S q ?< h 1 d i ".chen Api>nrn[ , init nllfuhclfreit^rn Aeihtr aus, 
atjci die Verininimfiureci] iihrtIö^i bUilcn. dc^ulhirrl flui d« liliricrtcu Ll5*uag 
tn Acühci flb. XöH den HUcküUnd in heilem Wns»r und i^cheidei die Ox^l^itturE 
la dieser ^asafigen Lüsunt; dmch bcBTSndiges LTninlliicn ttis zum Eikflhcii a.]s feint;» 
risi9.llnwht ab; diea<ä »ird ^Ji ali^csnu^E und auf F\\iriiiijia\i\er an d^T Luft ge- 
l^acl. Auf Jig^i: Wei« *ird eine ab&Qlul OAolaLfTi'ie Oxnl^Hurt exbaheiL. 

^) Die NnrmalTempcraliir, bei welcher tltr Mtf>iäkolbcn juslicrt iaL , Isl 
if dieitiiiTi ijmge?t:b rieben, 

*} Will initn ^flflz exnkt vni^hen. so nehmt man /um Losen dca Aeiximlton^ 
4. Acdkoliü k o h I fi n ^ri u 1 1: fj e i e £ . ulbo oufigekDchliA und wieder erkotlelD« 
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ihalelnlösTing zu und lässt die hei^eslcllle Lauge aus einer Bürette unter 
Urasthütlclu bis iur Rotrarbung zuflicssen. Miin wiederhole diese Ein- 
stellung der Lauge noch ein- oder aweimal mit je ao oder 30 ccra ^iiü- . 
Oxalsäure. I 

h. Mit V'^"^ alzsäure^). Man bnn^ ^q ccra mit einer Bü rett e 
abgemessene Lauge in einen Erlenmcycrkolbcn, fügt 3 bis 4 Tröpfchen 
Methyl Orangelösung zw und litiiert unter UmschüUeln mit ' / 1 n^Salisäuie 
auf zwiebekot — Man führe auch diese Titerbesiimmuny mindestens 
noch einmal aus. — Selbstverständlich kann bei der Einstellung der 
Kalt- oder Natronlauge mit V» D-Salzsäare auch Phenolphtale'iu aJs 
Indikator genommen werden. Nicht zulassig ist aber die Verwen- 
dung des Merhy]oranges, wenn man die Titerbeölimmung mit ^/iii-OaüI- 

tturc ausfuhrt 

■ Perti^hnnng, GleicIieVuluminii jEuni normnlffTSiare uaJ 
)£ B Q E aorma]<r KELlil^agc oder NutronlbUEc lind Diotnder 
n ij ü I V 11 I r nf. HJFTDm folgi, dns^ looo ccRi ^/tti-Oifll^urp oder '/■ n-SiU^n 
nuch looo cctn '^i n-Koli- oder NaEronlau^c i:iil3|trctKci]. 

b f i 4p i cl. VLTlitHurhi RIED liüi i^iiiFiit Vf^rsucb auf ^o ccm */in-SAare nur jM 
ccrD von dcTLaage, str ist die kulcfc »(ärke r ttii ganEnOirnnJ; mn iniE Hilfe dJatrÄur 
(.■BasnorniAle Lauge herzu.sitUeD , mtlFisen je 3g, i ccm dcrselbcii lufsDCOa 
?crdlljiDl, ftbo 29,1 ccm mEiascn mit 0.^ ccm Wasser gcmiadiL wctilcn, Sm<l in ü^r> 
MiiichiyUiiiJci nach Bso ccm dieser siärlcereD Laufte toifaandcn, «u mfliscn die« mih 
ccTD Lauge. cctn Wnnicr, 

iDJt a^j ccm Wqksci vcr>cUi WL^rdriL , um ulnc i^rm normDli' Lauge la eihalUAp 
nun lIlE&l dJESC Mtüige Wqhft niui einer B ü 1 1 1 1 e luHicbSCD und schUlUlt äüiP 
KUl durch. 

NormalflalzsS-nre = ^/i n-SalzsSnre. 

Man bestimme zuer«;! mir Hilfe eines Aräometers das spez, Gc*' 
einer Salitsaurc beliebiger Kt^n^CDtratian und tnukipliaicrc die nicli 
dem Komma atehcndcn Zahlen mit n w e i , um annähernd den PrO- 
ECntgehalt der Säure an HCl au erfahren- es hat beispielsweise eine 
SÄure vom spez. Gew. i.ofi annäliernil einen Gehalt von iG"/o HCl (genau 
von i6.:s): man verdünne dann die Säure so stark, dass sie ca. 4% HP 
enthält und bestimme den Titer dieser verdünnten Saure in der fol- 
genden Weise, 

a. Mit reinem Natriumkarbonat. In einen mit Deckd 
tarierten l'laiintieg(?l bringt man 3 g mit einer Handwage abgewogsnö 
retreSf Chlorid- und snlfatfreies Natiinmbikarbonal (CO.NaH) und c^ 
hitzl den Tiegel unter wiederholtem Umrühren mit einem Plalindnbt 
etwa V^ Stunde mit einer ganz kleinen !■' lamme, so dass ntir 
der Boden des Tiegels dunkclrot glUhend wird'). Ein Zusammen- 

*| Ueber BereJUag and Einstellung der Vi n^Sid^äütc itr^]. weiter uqIcu, 
') Sollt ZV (ilüheo bnngl Ü. Kiihlinnj ein« geeignete Menge am Nftliitin- 
blkubatkMs in cid ^cwogrjrta Wb^egläachcii auä Jenoct Glm, liocknct '/■ ^1^°'!^ 1" 
iSc — 300". bntigc ÖBi heiiic Gläschen in einen fmcti mii konEenirieiter Srlmcfcl' 




hilcm oder gai Schmelzen ibrf nicht eintreten, weil das Nairinmkarbo- 
lat sonst wiki;l>are Men^fii Kuhlenüiü\y<l verliert. Nach dem Erkalten 
Em Kxsikbator wflgt man rier* Tii-gc] zurück, erhiizt ihn wiederum einige 
Minuten in der angegebenen Weise und wtedeiholl dies so oft, bis Ge- 
[prichtskonstanE erreicht ist. Das so erhaltene reine Natriumkarbo- 
Dai (COaNa.;! bnngi man ohne Verlust in ein Becherglas, spult den 
Tiegel ;i'iederhüll mit kleinen Mengen Wasser in das Becherglas aus 
md verdünn! noch so weil miL Wasser, dass das Gesamtvolumen der 
N^trmmkarbon Öllösung 50 bis höchstens üo ccm betraf. 

Nun fügt man 1; bis 4 Tropfen Meihj-lorangeUj^iimg hin^u und la^st 
ms der Bürette so lange vim der zu prüfenden SdL/säitre zuäiessen, bis 
fdie gelbe Lösung gerade zwicbclrot geworden ist. Ein Tropfen einer 
jani normalen Lauge muss die gelbe Farbe wieder hersleüen. 

Berechnung, 1000 ccm ^/in-Salisäuro enihallen ein Grammüqui- 

valent Chlorwasserstoffe 36.46 g HCi gclosL 

CO Na* 
Ein Granun äquivalent Natiiumkarbünat ^^ ^ g r^ S3'°S S COaNaa 

entspricht somit icoo ecm V^ 11 -Salzsäure. 

B c iä p ]c L Verbraucht man £. H. auf t.94 g reini^s, in der oben ange- 
gebenen Weise erhaltenes COsNa, 34.9 ccm von der Saizsäure, deren 
Titer heslimmt werden soll, so ist diene SJiure stärker als eine ganz 
aormalc Salzsäure; denn nach der Proportion 
gCO^Na,: ccm VmHCI 

53.05 - looD — 1.94 : X [X — 36.57) 

Verbraucht man von einer ganznormaleu Salzsäure 36.57 ccm> 

Hai man 950 ccm dieser stärkeren Saure, und will man dieselbe 
»ganz normal- machen, so müssen je 34.9 ccm der Saure mit 3Ö.57 — 34,5 

1.Ö7 ccm Wasser versetzt werden; nach der Proportjnn 
r ccm Salzsäure : ccm Wasser 

I 34-9 ''Ö7 = 950 : X (« = 45-4) 

müssen dfe (^50 ccm stärkere Salzsäure mit 45,4 ccm Wasser vermischl 
werden, um eine '/i "'Saure äu erhalten. Diese Menge Wasser lässt man 
au& einer Bürette zur Säure fliessen, mischt gut und bestimmt noch- 
mals den Tirer in der angegebenen Wei^e mii einer neuen Probe r ein eti, 
9U5 Bikarbonat dargestellten Natriumkarbonats. 

Ist bei der Titeratellung mit reinem Natriumkarbonat die Sali- 
Säure schwächer als ganz normal befunden worden, so rechnet 
kjnan den Faktor aus, mir welchem jeder bei einer Tiiratitjn ver- 
brauchte ccm dieser Saure mulliplizicrl werden muss, um die entspre- 
chende Anzahl ccm gan^ normaler Salzsäure zu erfahren. — Verbraucht 
jnan beispielsweise bei einer Titraticn auf 1.94 g CÜ^Na, 37.3 ccm 1^011 

tfiux geHllHfiD, dicht scbli«?.scad£B Eji^ikkaCot, veiBchlkfisi dss WtigegEäschen nach 
dpm Erkalten mlL {km cingChclUilTcnFn Siopfcan bthifi c& vcrädilo^^en tat Wägung. 
trDcka<[ deniit nach t^fufcrming dc^ yiopftr^H von Nau*m V' Stunde uütl wftgt 
Wiecleruin und; dem Erkaki:ii, Ulm fcUE iimii ton, bU GcuichtakunaiaiiE circicbl 
lil, vat meifi <irhon bei der iivi^iifn WLLgung der Knll itCr 

AuIcPiieili» Quant. Atüiyie, 1. AiiiL J4. 
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der in Frage kommenden Salzsäure, so ist dic&o zu schwach, denn 
man hätte ja nach der obigen Ausrechnung nur 3G.57 ccm v^rbrauchf^n 
sollen. Nach der Pri>[joiliLiii 

ccra titrierte Salzsäure : ccm ^/m-HCl 

37-4 : 3Ö-57 = I :x ^x = 0.9S04) 

ist dam 1 ccm dieser tiiricrlen schwächeren Saure 
;;= o.g8o4 ccm '/i ii-S a 1 z 5 ü u r e. Diesen Titer schreibt man aufdic 
Flasche, in welcher die SaJzsiiure aufbewahrt wird. Bei allen Titrationen 
mit dieser Säure rechnet man zunächst durch Mul t i pl i ka n on 
mit diesem Fakti»r dxc verbtauchle Anzahl Kubikicnli- 
meiet ^äurc aufganz normale Salzsäure um. 

Sclb-Stvcratandlich kann man auch bei einer Salzsäure, die stärker 
als Vi normal ist, den -Faktor* ausrechnen; für die titrierte Saliaäure 
des obigen Beispiels wäre dieser nach der Proportion 
ccm titrierte Säure : ccm Vm-HCl 

34-9 ■ 3Ö-57 ^ 1 : Ji (x = 1.048 abgerundet) 

1,048, d. h. 1 ccm dieser Saure =; 1.048 com V* n-Salasäurc. 

b, Hil ncüiin]cni NiLriumujiilflU 5, P. L, SQrüoieii') cmpfitbli 
rUr äie EinaleUang der Sal^Fllurc dtn reine neutTfll« Npliium aia 1a t C^O.F^'o,, 
welches wasserfrei und Di[:h[ hy^Tüsküpi&ch isi und «ich b<i 
135 — tjo^vi^lUgauäirDckncnlUi'si, ihm hierbei ZcrscTtuot; 
EU cileiden. 

D H rs t c L ] a n ^. Miiii dunffL relnali^s NaUiumkArhoDiLt mri einer uirSiiligun^ 

aicbt valiig genügenden Menge reinstur OiAlsiUure ilnrk ein, llast Hn^^kriäErLÜiucKflp 

wBscht die ab}rc^HugLcn KrbCBlle t:uL inil Wns^^er lub, kriaiallifi^erl iic nocbmids M« 

Wn^er Din und fällt ^chlit^iJ^lLrh <iiv licisfcj wÜL^ert^ti Lösung des SalacE vorsiclDjE 

mii Aikuhol nay^ Die mit ab^ululcin AJkatiol soap^cu^i^bi^ncn Krislallc irocknvt niP 

bei 140 — -t^o" im Luflbfid. Die KritrAllr boniicu ontih SUrtnscn jaliteluug iiil- 

bewdin werden, ohne dan lie Zcrscuutig erlcidco. A]:i IT t li 1 c tk u b 1 1 am «ar 

Hfisiellung von NannakHar^n dicni dns nbgeitogcne Natiimnoiraltil nucii il^n 

Glühen irn gcnogcoen PUiimicgcI Efbcc einer emfjuhtn Sp i ri tu 9 Tl h mme t» 

zum knn^iBiitcn r^fiuicUr ; hierbei Eeif&lk e« in NacnumkartKiriai nnd K.ahteiioKyd: 

COONa 
I - = CO,Ns -f CO. 

Bei BQ nucliein und n «Urkem Erhiizen wird KohlcntlafT nusecschicden. Im ttbiiCtfi 
v^^rf^btC niAU turn Zweck düt TlLti^Ldlun^ der SnIzsfluTc mir di^m ^1 erhnliriDCii 
r*iiien >Jatriumkaibonal f-enau in d*rselbi;n Wüxk wie mii dem uns Nnlriainbikarb»- 
nnl dafgcitclUcn CO^No,, indem mao M c ih } I □ f a u ^ i; als liidikulaj veiwrndcL 

ßcrcL'hruug. Da ] Mul. [leuCTalü MDiriumvxRlaE beim Glühen i MoL Mi- 
TrtQDiknrbnnKl liefert, so »I daa Ae^iniVBlen (gewicht des entercil 

Die Menge '/■ ° -Sil^ftpre, velche der ahp^ewogcncn Mcn^t Natriunto-iaUl 
üprlcM. erfiLlirr mun somir nucti der Pmpcriion 

e C,0,Na, : ccm V«n-HCI 

67.05 ; TDOO r^ abgewonnene Menge CrO^No^ : e. 

*) FreiciniDV Zcittchr. F. analyt. Chem, 3Ö. 639, 4«, 333 und 45» 217. 
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'C- Mit krystallisiertcm Borax, Da freie Borsäure nicht 
üf Methyl orange reBgiert, kann man des Alkali imBoraa:fB,0,Na,.ioH,0) 
n gleicher Weise mit Sal/saure titiieri^n wie das im Naimmkarbonat. 
kndrt^rseils kann eint- abg*^w(igenc Meng;^; von ri' intern Rorax zur 
linatcllung der Salssäarc dienen. Die Titration entspricht dann der 
>]gcDden UmEet^UQj^sj^leiehun^ 1 

B,0,Na. - ioH,0 + 2HC3 = :iNttCE + A^O^Yi^. + S"iO. 

Der käufliche Eorax i« meisien* nichl 50 rfin, nlt dos5 er sich direlcl sur Titct- 
icltuüf d4:r Sntiääurc «eruiYnden lit^sse. O^ Kilhling'] gibt TIIt die HEwlnnuag 
ints ieiD«n Dotiix in kleinen Kri«lLil}en die Mgende Vor^brift : tDns HindetK- 
Todukt ^'iTil Asvcimol um hsii^itai WA,^5tr lunkriäKÜLiiivrc. dann pulveri&lcn. Dns 
lorupdver wird dnnit irj «iniir Slüpsclflfitiche von l Lilef Inhdl mit Was&ct vau 
S^ C, «nbaltrcid ^FacbUiitlt. (illden und die Ll^eurc in mk FtlU'icriiBpkr bc^decklen 
sehen Schalen an ^ineni Idililfn Orte sich sclb«l üborlaMcn. 1*1 die Tcmperalar- 
'iffticiii ürosa genug, &u scheidet ^ich Im Laufe von 24 Slundcii eine rcLtblidit 
Icnge von kleinen UornHLfriciLfilkn Jib, welche A^gesnugl und fLbi!r FihrifrpnpieT 
tlrackacL werden. Ein to hcfgcattlltes Fijlpnrjil bull iiicb lu gut tefacLluAscncu 
'■■sehen lange Zeil fihnc ru vi^Twitlcmt. 

Ausführung der Tuerstellung. In einem geräumigen 
Lilenmeyci lijst man 3 Lis 4 g des 1 u f 1 1 ro u k c n c n icinen Borax in 
00 — (2ö ccm warmem Wasser^), lässt erkalten» fugt j bis 4 Tri>pfcn 
lethyl-TangeLosung 2u und lässE die Salzsäure nun aus der Bürette unter 
>rtgesH?(tm ümwhtittdn liis /um Farhenumselilag /ufliessen. Im man 
bcr den l^unkt z^wcifcihaft» 30 nehme man die Ablesung vor und setie 
och *?inen Tropfen von tlcr Säure in; dieser muss jelKl 
ine deutlLche RocfärbungbewiTkenj falls vorher der 
leulralisationspunkt erreicht war. — Man wjcdurhok die 
^itcrstcllung der Salzsäure mit einer neuer Menge Borax noch ein oder 
wei Mal 

Berechnung. Daä Aequivalentge wicht des kristalti^ierten Borax ist 

l.OrNa, . ioll,0 38^-^6 „. ., ^ 

^-^ ^ -- - ^^ ^9^'^3' ^1"^ Menge von 191-13 g Borax 

ntspricht scimii laoo ccm ^/i n-Sjlzs!iure. 

Hat man bei einer Titration auf 4,65 g Borax 1^.6 ccm SaU^ilurc vcr- 
kniuchtr so ist die letztere starker als ganznormal; denn nach der 
'roporiion 

g B.O-Su, ^ ioH,0 : ccm Vj n - HCl 

191.15 : lüOo = 4.&5 - y {K^= 34,J3) 

fcrdcn von der gleichen Menge Borax 34.33 ^*^^ Vi n-Salisäurc ge- 
lunden. Damit eine solche Säure normal wird, ist sie im Verhältnis von 
13.6 : 14.33 mit Wasser ztx verdünnen. Im übrigen Kt die Rechnung die 
[letchc wie die oben angegebene. — Will man keine Normalsätire her- 
teilcni so rechnet man den Faktor aus, mit welchem die bei einer 
rUratton verbrauchte Anzahl cem der Saure mulLipliziert werden muss, 
an die enispreehendt Ani^ah! ganz normaler SalzalEuri^ zu erfahren. Nach 



*) O. KQhlin^n rMusaonalpc«, IL AuH, S. ^i) {1904). 
■J I T. Borax wird bfi 13° von eiwa 17 T. Wasser gelflsL 




14' 



— 212 — 



33 6 : ?4 3J ^ ' : i; (f ^ 10309) '^T i ccnirlicserSäure^i.0309 

ccm '/t H'S a 1 bä ä u r c. 



7i Nontifl1t4otiwere1nüurr. 



I Liier */i n-Schwt*relsäiire entliall 



SU,Hj 98.08 



= -4^04 gSO.It 



3 1 

Man gtcssC 40 ccm rcint konzentrierte Schwcfdsäurc in Waaacr und 
verdünnt auf 1 Liter. Von dieser Schwefelsäure, die noch slarfcer ik 
Ijan/ rormnl i^l, bestimmi man in rler unter der Bereitung der Noniii]- 
salj^säure üngegebcucn Weise den Titcr, entweder mil reinem Natrium- 
karbünat und Methylorange als Indikator, oder mit V» riKalilauße oder 
'/in-Natronlaugef welche auf reine Oxalsäure eingestelU ist. Stellt man 
die Schvrefelsilurc mil ttiriLTttir Alk^liLaugc ein, ^^t kann PhcDolphl^riD 
als Indikator verwendet werden, 

Znv ßitLBtclltlni; der Kali- und NAtroiilaui^e aim! nocb verschiedene Sib- 
ilanten emihfohleii worden, von wi^ldhfn da'. KaliiinileEroinlst, die Ttinc 
BcrnaLcjnaRUTc unH dw reine s^urc weiaasiirc Kaliiiöi kuts Efwih- 
tmnz ftruirn mügt-n. 

TilFr^lellnng d^r Alkniilnu^vTi 

:i) inir KaltDriiCerioiiBlnt. rJfcc*<es hni rlie Zu<>BTnnien4eEii]Tig (C^O^KH 
- C^OjHj ■ 2H,0| mil dem Molckulnrysewichr 3S4-3i. verliBU sirh wie tinc ^boaiifTir 
Siiite und erfordcn nl* s&lche drei AeqaivAlcnic KOH oder NbOH aitf Neu- 
irall^atjou. O. KElfaling gtU rar die Doriidlun^ d«s Saljca dk faltciH^v Vor- 
«chrlfl; >MaTi miEii von 300 ccm eiiter lidr gcBjluigtcn I^sjng von icintr OioE- 
ifiuic S35 «m = V* Jt* (kaflmivolamtns ab and liiriert dieselbe mh emci frisdi 
bereiteten, luQi^iiig vt^tdüjiHTen Teitieii Kahlaug^; bei GegenHCirE von Pbrticilphlalem bi5 
eben £iir RüdAiUung; diun «vird dic^c Lüauu^, welcbe jcui r^O^K) mUiLÜi, in ^k 
nicht nftilnlisicritri 575 f«n d«f Üjaltiuielä^urig nnler Limrähren eingegeben 
und die gemiscliic FlüsBiiikcit duith Reiben dei (jcfläiwindc äui Krinulhiuiioü fii- 
brnchU üas aich hierb«! aiiüirlieid trudle fpine Krislnllpulver wird scharf ibgt&tB^ 
qnd noch zweimal bub hcisAcm Wa»»r nnikrJAUlliaicitt «obei man durch rft^fbcs^b- 
kahlen und ÜBir^TtFeii kleinere Kn^fllle na tT»ugen üUchT. Da^ iriflh Wird BUf FJl- 
tticrpapici nn dur Luft gcErockncL uml lufltrockcu nbgeA^ogcn«. 

FUr diu TilrrsTcIlung d*T Knli- und NnlTonlnnge 1ö5l man 1^5 — z.5 B drs Iflft- 
trockentii KnliutnlelroÄoUlei in wamiera Wiascr auf, fügt i~4 Tropfen Phenolphtilfh"- 
LOtDDE zu und iHsL aus einer Bürecic die betreS'eude Ljiage uuier UimUhieii b» im 
bleibenden Rotnirbung ccrili^^fscn. Mau wiederhole den Ve mich mit ol j g Knliuu- 
tEirojuÜBt noch ein- oder ?Heinuil und berci;but aus dem Mittel» wieviel Wftsser fl' 
Ltuge gesellt weiden m^ss. urn <in? gana aarmule Lauge la cThtdlen. 

B e r e t h n u u g, jV^cb ili*r chemt^chen Vm^elziingigleichunE 

lC,0,Kfi r C,OJI, xU^O] -f 3NbOH = C,0,ÜNi. + C^O^H«, -|- 511,0 
ial dn>> AcquivfitenCge wicht de« KaJiumti-troiLniatfi 

Vcibtaachi mjiu bei einem Verbuch »uf 1,5 g Jca E»laca 17,1 ccm ein« L"QP" 
deren liier besiimmi werden «oll, SO ist diese KtArlcer kh '/taormal. deuu ni^t^ <^'' 
Fropürüi^'a 

g iTctroiHkLa : ccm V^n-LaugA 

84,7+ ; 1000 = [,5 : X (^= 17.7J 
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vudrD ton ejnei- eaiiA TiornciLeLi Lhu^l 17,7 cctu terbribctu ^^u ihicr Nomudi- 
liemng man dcmnich die J-Auge im VerhNFtni« ij.t 1 17.7 mü Wnucr FfrrdUnnt wer- 
ben. Nach dem Anita tE 

17,1 : 17.7 = i zi {X = 1,03s) 
ist i ccm dieser Lautre x= 1-^35 ccm Vin-t-a'Jßt ^ Faktor oder 

CH,X0OH 

b) Hll Betn^LeintSat«, C.ILQ. ^ 1 < Sem^teinfifiare hat 
CH, - COOH 

vor muchcfl anderen Eubsu.riieD den gro^BeiL Vorzug, doBB sie wistcrfrci [matulli' 

sivrt, duich L'm^rJsinllifiercn d^r käuflichen reinatrn SftDie aas Wis^i^r o-bfolai rdD er- 

halUn wird und bei loo" getroclinel werden knnh '), ohue ZciseUung m erivideii. 

Bei 15" wird sie ^on tiwa 2u T. Waistr gelöbl : in hdsaein Wasset isi Jrlt crheblidi 

leicliter lü-LÜch. Der Scbmeizpunkt liegt bei 150^. 

1d einem Erknmcyer löst mwi i bis t-S g icio* BtnisitinsBuic in c*. 60 «ro 
wumein Wasset niiT, HigE ^ bit 4 Tropffn Fhe aolphtaleTn lOiuns m uml ti- 
tiieil Diil der Kab- oder NaUuiLlau^c, dcicu TJter besümml werden &oU, »uS Rot- 
Man wiedcrViale die TiTcTsIfllung mil ungefllhr der gleichen Menge Beni^teinfltire, 

BcrecbfLULig. At^ Li valcnt^c wirbt der BcTn<<teins)lurc 

= -'-^- ' = — - = 59.03. 

Somit pntspTtchcTi 59.03 g Bemsreinslurc 1000 ccm '/i n-Kafilimge f>dcr '/»"-Nitrön- 
Idlj^c, Im abrigtn IaC die Rccbnung die fjicicbc wie ubtD. 

c) Mit Weinstein. i^^iH^OnKH, Aach Weinaidn, der sich wie eine ei n- 

Ifcsi solle Sänre verhält, kristollisiert woäacrCrci und kann durch Limkristol- 
bnercn leicht rein erLollen werden. Der kauSiehe Weüiälein cigDet sich Trüllcb 
■ Icht &L( Titenub&tonx für die Alkjililaugcii, di er ticLf vreifutuTes Calcium «Dt- 
hlli. Min ciZiätt aber leicht ein reEncE Sali, wenn tuan ui^^igaaurcs Kalium miidiir 
reinsten Weinwjure tivsfKlIl, di>ii Niddet^clilag gui nb^nugt, mil ksttiMn Wosaer 
H&spült und au4 ^icdicndeoi Wn&ser ein-. lic**ci- zweimal unikriaLnlLiajerL , ^chticaa- 
beb werden die Wcinfleinkri^Lnllc im Vakuum iib?r Seh we Fels Hure gelrCM^kotl. Zur 
Titeraldtung dct Lauge lüal man in tiiitui j^erliiiiiiigcij Etlemiieyer Z bj^ 3 ^ Wcin- 
itein iTT etwa I3ö ccm ^iedendttn W,'i^er *j, kühlt die Lüsung ein wenig 0b, ober niir 
»nrcitt da»» dcB keine WciiuteiakdaiaLle bilden, TAgt 3 — 4 Tropfen Phenolpb- 
t B I e'i'n lüsung zu und titriert mOgUcli«! mch rrit dpr l.üDge, deren EiD^ellnng 
anagefflhtt nerdcn soll, auf Roi, 

Be(eclinuTip. AequivBletitgcwicbl dcis Weinsiieuis = C^H^O^K =: LÄS.19. 
I&&.19 g Wcir^t^^tn eulsptechen soinil tooo ccm V^n-Kaü- oder Nntronlaugc 

Die Bestimninug von $äurc& unil Baflen, 

Mil Hilfe der Normalalkalilaugen kamt man Treie anorganische 
iil ürganiHcbe Säuren bestiramcn, mc SiIä-, SalpcteT-, Schwefel- 
säure; Ameiaea-, Essig-, Milchsäure; OxaJ-, Wein-, Ct- 
ironenHüure; KruiDe- und Salicylsaure. Vt.rdtinnie Lösun- 
gen dieser Säuren können direkt titriert, kon^cntricrtcrc miisscn vor- 
her entsprechend verdünnt werden. Will man von einer Säure den Ge- 

') Um die Bildung vuu tiemstrinääureanhydiid vüllig auszoscblie^iFn, iiocknei man 
■Me ^icderboU nu± WoBsei uuikn&tLilli^ctlc Eem>ti:iii^ure E»eckm&^«ig in einem 
\'iknuniej(*Jkkaior Aber ScliAereblurt. 

*) ^'ein^lein ii^t nncb dem lAnneibudh' in 30 T. siedendem WiiE^er Idslicfa. 





halt an freier SAutc in Gewichl^profcnlen erfahren, so w igt 
man eine bestimmte Rlengc der bctroffbndcn Säuro ab und titriert dlcn^ 
mil Norm;L]alkali]augo. Oder aber man misst die Säure ab und hc- 
riicksichiigl bei der Borecbnung das spezifische Gewicht dcf- 
sclben. 

Man misst mit einer Pipette oder besser einer Büfette 5 ccm der 
zu pnifenden verdünnien Säure ab, fügt einige Tropfchen Ph enolph- 
t a I e 1 n lösung ni und lilriett mil Normalalkalilauge auf Rot. Die g^ 
fundencn Werte gibt mar, wie bei fast allen gewichisanaly tischen Be- 
stimmungen stets in Prozent en an, 

Beispiel. 5 ccm einer verdünnten Schwefelsäure sättigen iiA 
ccm Vi O'Kalilfliitie- 

Wieviel Gramm Schwefelsäure (^SO^H,) sind demnach 
in T 00 ccm und wieviel in 100 g dieser Saure enlhaltcn; 

Cf\ TS 

Da das Aequivalentgevncht der Schwefelsäure =^ — — ^ 49 {t^ 

Rerundet) M lat. so werden 49 g SOiH, von 1000 ccm V'i'KaJilauge 
neutralisiert- Nach der Proportion 

neutralisieren die verbrauchten ti.6 ccm '/» ti-KalUmge 0.5684 g SOA 
Diese Menge SOilfj ist in den abgemessenen 5 ccm Schwefelsaure 
enthalten: 100 ccm dieser Säure tnlhallen demnach 30 X o-jöS* 
t^ II. 3Ö g SO^Hj ^= Volump ro ^enie. 

Um die Gewicbtspr^irenle der titrierten Schwefelsäure an SOiHt 
za erfahren, bestimmt man zunächst mit einem Aräometer oder 
mit Hilfe der Mohr-Wescp h a l'schen Wage das spezifische Ge- 
wicht der SStirc- Es wird zu i.i [abgerundet) gefunden; 1 ccmdi»« 
Säure wiegt somit 1,1 g, und 100 ccm wiegen ito ^, welche nach 
dem Ergebnisse der Titration 11-36 g Sü,H, tnUiaJieii. Nach dfm 
Ansatz : 

g vLid. SchwcfcUäurc : g SO^Tli 

110 11-J6 ^ [DO 1 (< = 10.33) 

enthält die analysierte Schwefelsäure 10.3^ Gewicht spröKCfllf 

Zur direkten ße Stimmung der Gewichts prozentr wägt 
man auf einer genauen Aputhekei-wagc 5 g der vtrd» Sch^vefclsdure ah 
und litriert deren Säuregehalt mil Normal -Kall lauge und Phenolphlalcm 
al-s ludiVator. 

Die Berechnungen., wi'^che bei alkalimctrischeu imd acidiinc^ 
trischen Bestimmungen vorkommcnn, sind hinsichtlich ihrer Ausfuhrung 
einander sehr ahnlich. Man merke %ich fur derartige Rechnungei^ üic 
beiden folgeudcn Satze: 

I- HHK) eenj einer '/iniormulL-n SautT urntialij^jereii daa (irmflii: 
äqtiiYülent eiiter Baut;. 
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CrrnniTiiEiriulvalPiii einpr Säiirn. 

E-s TT11I5S aljio bd jeder De^limmunn Jas Acquivakntecwicht der au 
bestimmtn^Jcn Subalaiu ausgeri^ohnet werden, alsdann rechnet man nach 
dem folgenden Schema: 

looo ccm deraTigewandlt^n */i Normal lösung; Gramm- 
äquivalent der zu bestimmenden Substani ^ ver- 
brauchte Aniahl ccm der ViNormallnsungt v.. 

In äbniicher Weise wie Sauren kann man stärkere Ba^en maas- 
analytisch bestimmen. Man l>e'iiimme zur Uebung in je 5 ccm vertJiinnier 
Kalilauge. Nalronlau^tn im Öa ry l wasse r Lind Ka I kwa^scI 
den Gehalt an Metall h>'drojiyd. Titriert man hierbei mit '^1 Normal- 
SAlisaure, so kann aU Indikator sowohl Phenolphtalem als Methyl- 
orange s^enommen wirrdeii^ bei der Titration mit '/^ Normaloxal» 
säure kann nur l'ht;nolphla!ein Verwendung finden. — Für die Bestim- 
mung des Amraoniakfi nehme man Lackmuslinktur oder Rosolsäurc 
tkein Phenol phtale in), — Vrjtn Kalkwasser messe man 100 ccm ab 
und tilricrc mit V^- oder Vfin^Salisäurc unter Anwendung x'on Phenol- 
T>bta]em als Indikator 

Die Beslimmiin^ der Alkaltkarhonate. 

L'ebuii|j&b!'is[iii-lb.' J'otnschi', ^o<l,i . 

a. Die direkte Bestimmung wiid genau in der Weise aus- 
geführt, wie die Titerslellunt:^ der Salzsäure mit reinem Natriumkarbonat 
und Methylorange als Indikator [s. Seite 2ogj, also durch Titration mit 
Win-Sal?^HSure oder Vi n-Schwefelsdure, nicht aber mit Vi n-OxalsSure. 
Man nehme für eine Titration i bis 1-5 g Substanz in Arbeil. 

Bcrccbiiuug. Acquivolc 11 Ige wicht von NatriuinkflrbonAi ^ — - — — ^ 53-^S' 
von Kalioirkarboiiat ^ — ^ - = 69. 1 5. Somit ninl gütpchnct nach tFcr PiopoTlion 

(cm '/iP-HCl 1 ü CO,Nd, (k CO.K,) Verbrauchte Amatl 
iDoo 5S-05 {' fi^ 15) = '^f™ V' ^'''^ - *- 

b. Restmethode, Man versetzt die LiVsung des Alkaltkarbonats 

mit einer abgumessenen, aber überschüssigen Mi?nge V" "-^'^bwefel- 
säure oder Vm-Üxahäure, kocht ilas Treigewirdene Kohlcndioxyd voll- 
^tindig wirg, VäAil erkalten ^ fügt 3 — 4 Trupfen rhcnolphlalcinlÖsung XU 
und titriert den Ucbcrschuss der Normalsaurc mit Vi " ■ Kalilauge zurück. 
Bcrtctinung. Zieht nun die beim Zurückiitiiticn der abcnfchUsaigCD SKuc 
verbmiLchcen ccm ^yi Ti-KnliUiigF von <1er Anzahl ccm der luem iihgemrAscnen ^dtJ' 
Slurt Jib, -to erfBbn man ih ccin <!ie M«iig*^ V"^"^irff weicht von» Alkflliknt- 
bonil gcbundcQ tvurdi^. Im übrigtn 1^1 die Rechnung Hie gleiche wip bei p.. 

Bemerkungen. Ks empfiehlt sich, das abgewiigene Alkalikarbonat 
(3 bis 4 g) in einem Mosskolbchen auf ein bestimmtes Volumen, etwa 
Bjo eem in Wasser ^u icc^criT die Lösung in eine Bürette zu bringen and 
von dieser Lösung für jede Titration je 10 oder 30 ccm abzumessen. 
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Die BcBtlmmnng der Kartmoate der ErdalkBlImeUI]«. 

Bel5pi*le: CO^Bn 4 NaCl. — CO^Sr — NuCl. — "O^r™ -^ NnCJ. 

a. Mit Phenclphtalein als Indikator. Man liJsi etwa i g 

Substanz in einer überschüssigen ab<?T genöii abgemesseTien Miiigf 
'/i n-Salzsaurt. verdünnt mü f 1er doppelten bis dreifachen Mengi' Walser 
und erhitzt die erhaltene Losimg unter Aeb&igcm Umi^chilltelit einige Mi' 
nuten iLuf etw:i So"^, so dass die Kohlensaure vollsCiindi^ v'erjagt wird- 
Nach dem Ericalten fügt man Phenolphtale in zu und titriert tleo Ueber- 
schuää der Säure mit '/]n-A1lLalÜB.uge zurUck. 

b. Mit Methyloranpe nU TndJkat'»r. Wendel man diese«r^ 
Indikator an, so ist ein Wegkoclicn der Kohlensäure niehC nöcig; n3a-«~ 
fügt zur abgewogenen Substanz ebenfalls einen Ucbe rsr hu ss vt» 
'/i n-SalÄsäürc, schüttelt Eüchtie durch, so dass ein gross« Teil de:T 
Kohlensäure ausgi^trieben vird, dann 2 bis 3 Tropfen Methyiorang^ - 
lösung und mis&t den Ueberschuss an Saure mit V'n-l^^Jl^"6''' zitrüclc. 
Will man von GulL auf Rt.»t tLtncrcn, so setzt man zu der ?jaQren LO- 
6une erst eine abgemesaenc aber überschüssige Menge '/« ^-KalilflUgc 
zu und mUtt den Ueberschuss an Lauge mit ^'i n -Salzsäure zimick- 

B E 1 c c b 11 UTi ^. Zichi man die l>ei[i] /linUckliuicrcn vccbrüuthicn KubJkccaü- 
mel^r '/i n-Kfllilangp 'on dem BbRemts^iien Votumen dpr ^i n-SnLi^äiire fh, so *i"- 
fährt iDia ilu Volumen ilci '/i D-SaliA^üJi:, vicItUc vom ErdolkaLilLdiboEial gcbunilcn 

1000 ccni7in-SQli!BHnTe (Dtäprccbcn l Grnmmäquival. B» ^ — zn — — . r= 5g,^ g ün, 

Sf 87.6 ^ , 

■ ■ » ■> * Si^=i-^ 43J8 g Sr- 



I 
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Co = - ^z - — = ao-05 gCi- 



Beispiel. 1.3 g einer cnldumkirbanMlinlügKii SubstauK nerden mit 30 !:(■■■- 

Vi n-SmlEaluii: icracUt und beiia 2drückid»äcr des ^HurcCbcrscbuiacs 7.J ccm '/lU-^ 

K:iUlixuge verbmucht. 20 — 7.7 ^ i^^K ccm Vi i^-^^^^i^e vrardcn sLimJi von den* 

CaJciamlcorbcifiar der SuhstBiu f>ebajiden, velcbe nach der Proportion 

ccm Vin-HCI : g Cn. 

iooo ; ao.05 = 13-8 : K (* = o.^^^j) 
0.25&7 E Ca =: Ji.3y% Calcium tulhHli. 

S«lbBlversiHiwUidi koün mon die gefutMltnen Werte aupti *af Karboiioie 
lecluieu, Die AciiuividcuiK^^wicblc der drei t! r d a 1 k a 1 i ka r b oua i c sind 
S. 30I veraeichuvE, 

DIp Redlioiniun^ der Erdnlkaliuelalle in liisluhen Salxen. 
Beispiel: BaCl,. zH.Ü-h Naül. 

a. Bestimmung im KarbonatniedcischlÄg. Man erhitE* 
die Lösung \ot\ i bis ? g Substanz zmn 5lit:drn , üiWi mit heisacr Soda- 
iösung vullsiiindiE aus, kocht nochmals auf, lasst kurze Zeit abaiticu. 
filtriert den Itarbonalhalti^cn NicdcTichlap ab und wascht ihn so langt' 
mit hcissem Wasser aus, bis das FJltrat rotes Latrkmuspapicr rkhl mehr 
bUut, Nun brintjt man den Nicdecschlag samt Filter in das Bcchcrglas, 
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Ieih man die Fällung ausgeftlhrt hat, zurück, fügt Hne abgcmc?i^uiir< 
r üb erscbüasigc Menge Vi i^'Salzsaurc zu und titriert den Ucber- 
tiss der Säure nach it oder b vi>m vorhergehenden Beispiel zurüclc, 
i Rcchmmg ist die gleiche \iie bei jenem Rei^piel. 
K BeMimmunp de^ Ifeberschu^se? an Natriumkar" 
nat im Kiltrat ^om Karhr^natniedcrschlag, Man stellt 
1 zunächst cmc beliebige, etwa 3 %igc Sodalusung hei, deren Gcliall 
COjjNa, durch eine Titration mit ^/;n-Salzsäurc unter Zusatz vonMelhyl- 
nge t*.. oben) ermitteTi wird und rechnet au-s. wieviel g COjNa. in einem 
n catbalten äind. Heerauf lüät man in einem loo rem Mcs^külbchcn 
-J K der zu analysierenden Substanz in siedendem Wasser auf, fällt mit 
«r genau abgemessenen, aber überschüssigen Menge der titrierten 
ialüsung aus, erhitzt cini^'eMinmtn.d, h. so lange bis dcrKarbonatnieder- 
lag kristallinisch geworden ist, füllt dann nach dem Erka lliri auf die 
rroaltempCTatur des Messküibchens mit kaltem Wasser bis zur Marke 
, schüttelt tüchtig durch und filtriert durch ein trockenes Filter soccm 
1d diesem Filtrat wird der L'cbcr&chuss dcrSodalösung mit '/" n-Sabsaurc 
I MethyJ orange bestimmt. Zieht man diesen, mit zwei multiplii^ierten 
i«rschu«s von der ursprünglich aogewanrlten -Sodalösung ab, 
üTährt man die Menge Nfltriumkarbcmatlüsuiif;, welche vom Erdalkali- 
tall der analysierten Substanz verbraucht wurde. Das letztere findet 
1 leicht, wenn man in Betracht zieht, da-ss i Gramin- Molekül Natrium- 
ionat -^^ 106.1 g einem flramm-Atom Ba =z 137.4 jj Ra, bez. 1 Gr.- 
Sr» ^87.6 gSr., bei» 1 Gr.-At, Ca-^;4D.i z Ca entspricht 

Beiipict. e CO„Niia . e Ba, 

lob.i . [717,4 = verbrniichle Menge CügNa« ic. 

'timinung von ätEenden aod koblensaiireii Alkalien neben einander- 
Mati bist in cineni 200 ccm Mcsakolbcn 2 bis 4 g Substanz in Wasser, 
'. bis 2UT Marke auf und achüttcU tüchtig durch. 

a. In 100 ccm dieser Losung wird das Gcsamtalkali mit ^/in- 
Esinre und Meihylorange beistimmt, (Lh, man ermittelt die gesamte 
3gc des sowohl als freiem Hydroxyd wie als kohlensaures Salz vor- 
<lenen Alkalis. 

b. In den zweiten 100 ccm der ur*JpTünglichen l.ösung fällt man, zur 
ini^en Bestimmung desActznatrtjns, das Alknilkarbonat mit 
sc beliebigen Batyumchloridiösung vollständig aus, während das fixe 
ali grösstenteils in die ä*|uivalente Metige Aetzbaryt übergeht, welches 
IprfiMmg bkihi und bei der Titrierung das gleit'hc Verhalten wie die 
zatkaJien zeigt, 

U. ^NaOM 4- BaCl, = B^OH), -h ^NäCL 
Man lässt dann zum Gern ist h von Lösung und Niederschlag'), nach 
latz von Phcnolphtalein, sehr langsam und unter beständigem 
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■] Ut eoipfifhlt sich bjcbi, dos nmet^mUF ttHT^urakiTbonsi uMvIiUriprcc. 



Umrühren so lan^e ' /s ii-Sala^äurc zufllessen, bis die rote Färbung go 
radc verschwindet, ^ Arbeitet man in r|L\«iL'r Weise, so wirkt die Salzsäure 
nur auf das vorhandene fixe Alkali um! tlen dataut entitanilenen Aet/baryt, 
11 ich 1 aber auf das Baryumkarbonat , und es tritt EntfärbuDg du, 
sobald der Punkt erreicht bt, dass alhr AcitbaryC in Baryumcblorid über- 
geführt L&l. Die Lfüi dieser aweiten l'itratjon verbrauchte Anzahl ccm Vjn- 
SalzsadTe entspricht dem ursprünglich vorhandenen Aeiznatron. 

Bcrecliiiung an Fiaem Beispiel, b. Bei d«r ersT*n Ti^mion ^- ßtuLJm- 
mun^ der GcBjMiKbii^iii — vcrbiflucheii loo ccm anprünplichc Lösiuig 35^6 ccm Vin- 
Saljsllure, — b. Bi?i der iweiltn TiiraliOTi — RcuimiriUTie rle^ Aeiiimirons — nr^ 
brHdcben 10a ccm impL^^llchc LüMing 31.1 cctn '/<>^~^''^'^3i>'<^- 

VOD den 35.6 »m V>°~^^^ ^^ dcmUDch 31.:* tcia v^n dum ArUnKfroD m'] 
35.6 — 31.3 ^ 44 ccin Vm-HCl vuin NatriLunk^ rboniu icibniachi iroidcn. 

T<HK} ccm Vi n-^olz^flurc entsprechen 

Somit UAben lao ccm der uDtersuchteu LOsang dhcIi dem Anaaii 

^ I, ccm V»n-Ha ■ g CO,>V 

H TDOO '6555 = ^-4 : ?* (i: ^= 0.1167) 

H a.1167 g COjIJa, und ujLcli dem Ansftti 

I n, ccm ViD-HCI , K NnDH. 

■ IQOO ?O.D3 ^ 31,^ (m ^ 0,614) 

0.634 S N:iOK cnthallca. 

Bealimmuni^ von Alkaliliydi-tixyd uud AlkaHkArhikiiat nebe» «innuder 

ii»rh Wanler. 

Diese Bestimmung kann t n ein u n J d e r s t: 1 b e n Flüssigkeit^ 
menge vorgenommen werden, wenn man zwv\ Indikatoren, namlidi 
P h t n o l p h t a l e 1 n und M e t h y 1 r a n g e verwendet. Die rote Fär- 
bung, welche Phi:nolphtalein den Litsuogen der Alkalitn und AltiÜ' 
karbünate ertdlt, verschwindet, sobald alles fixe Alkali rtulralisiert und 
alles Karbunai in Bikarbonat umjjewandelt hi. Die reinen Altili- 
bikarbonatKisungen werden tintchPhcnolphtalcin nicht 
rot gefärbtl Versetzt man eine stark verdüniiie Alkalikarbnnal' 
lösuny trüijfenwt'i-se mit einer Säure, so wird kein Kohlcndiox^'^i ent- 
wickelt sondern es entsteht sunächst Alkalibikarbonat : 

Titriert man also in stark v e rdü n nte r Lösung ein Gemcr^ 
von ätzendem Alkali und Alk:ilikarbonat mit V^ " "Salzs;äiire bei Ge- 
genwart von Phcnolplitalcm f so tritt Fnträrhung ein, sobald alles 
AlkalJhydrosyd und die Hallte des Karbonats gf' 
sättigt sind. Die Tiirierimg des enmandenen Bikarbonats inrJ 
dann in dtrrselben Losung £u Ende geführt und zwar unter Afi 
Wendung von MethylorDni;^ cila Indtkatur. Durch V e r d r>ppelung 
des hierbei verbrauchten Säuiwölums V lasst sich die Menge des 




-^ 319 — 

gcsamlcn Karhcmals btrechnen, Zirhl man fenitr das SäuTCVoliimcn V 
von dem bei der ersten Titration verbrauchten SiluTCvolumen ab, so 
erfährl man die Anzahl c<:m Normalsäure, welche \om Alkalihydronyd 
verbraiichi wurde. — Für genaiicrc Be^iim muntren verwende! man V'"- 
odcT '/jsn-SalEsävirc, 

Bei£|Mel. Abt eq ccm einer Lä:iUii(> TOD AeUiiDtrüu und Natriumlfarbonal., 
iveltbc auf 2CKt ccdi iniE WnaaEr \efiltlnnl und mit 5 Tiapfen PheiiolphLultTnLüsuni^ 
Tenetiir isT, werden bi« iut lirlflrbUTig 7.4 ccm '/iD-SnlT^Bure, dann, noch ZU£>t2 
ttm 4 Trupfcti MclhjloraDK^, bis tiir RosafAlrbjnS noch >*cilcrc 3.55 ccin Vi «i-HCl 
vcrbraiic^hT- Vcn äta 74 ccro '/i n-Snlt^änrc ^ind somii 3.55 ccm rur Hildiing von 
CO,NjiH and 7^4 — 2,55 ^ 11,85 ccm '/■ n~S'''^***'^'f siud vom vorhandenen AcU- 
natron gEJ>iinden n-ord<fn. 3 X 3.55 =r 5.1 tcm V>n-Sal7säure rDEüprcchcn dem vot- 
h«iiiI?DCD Nntriamkarboqnl (COjNo,), — Nach dfim Ananli 
T. ccm '/in-HC : g NnOH. 

lODo : 40 ^ 4,85 : X (x ^ <^ 1^) 
■L[id nECh 
n. ccm Vin-HCl : g COjN«, 

loog 1 53.03 ^ 5,j : it (xi^o.ayoi) 
htfccii <lie 10 ccm der unletnichl«» Losung 0.194 B MnOH und 0.1703 g CO,Na, 
eith»llcn. 

B« nerkangen. DicAev VeffthTcn lkI iiu«s«Tf]rd«nilich hpqnem uuil Ffli ge- 
wOhaliche Zwecke hiiLreicIiEiid Kcnau gcauK, nur muu man d^fUr iDrgcr^ do^s die 
rwlrtfftnde Lösong knU und »rirk verdllnnl ist, iinrer diesen liedingungsn 
Sonic bei GcpcDvarl von Nali-iumchWid, dn« jn vrUlireiid dei TUrafioD cntsCcbl, cnL- 
wvichr kein K.ahlendiA<iyd. \iich Kii<i[tT') gibl diesd Mtlhoilt freilich kein« gi\ni 
fenaucii RtstttlMc» dv nuch dar. 11ika.rbanBl (CÜ^lINi) in sehr f^crin gern Gmile auf 
Fhcnolphiiti^^n einui'itki, so il9^<i nhn brl der enleri Tilrnlion tu vre] SüLin; \ct- 
brftucbc wird. Infolge dessen fBlll der Werl fUr don Hieende Alkali ein wenig ed 
hoch, der fllr da« Alknlikarbonat einsprechend lu niedrig eus. 

Kommr v^ bei einer Ite^umniung Auf sehr grosse Genauigkeit mit » 
tnius die Kohlensfiuie des KflrboTioia nach drr AbsurplionaEnctliodc ^itI- 
Nielrivch lie^Linunl werden. Siebe S. TJi 

I>ie Bestimm uu^cn von einfach unJ duppclt koUh'nsaureu Salzcu 

neben eluauder. 

Bidapick. COsNo, -f i;u„NÜL — CO,K, -f CO^KH. 
Erste Metiiode. Man löse in einem Meä^kolbert 4 bis 5 g Sab- 
^tan/ Auf 200 ccra m Wasaer auf, 

a. In iQD crm ditser TiiMirg bi,'S[imml: man mit Van-Sd^säurr und 
witCT Verwendung von Methylorange ab Indikator diis Ge sa tu ta L k alL 

b. Den zweiten Ted der LiJsnn^, also auch loo ccitIt versettt man 
mit einer genau a bge m es s e n en, aber uberichussigen Menge k o h- 
Icosäu tcfrci e r Vin-Küli- odi-r Natronlauge, um das FUkarboDai 
der Lösung vcllstärdi;^ in neutiules Karbonat überzuführen; 

DicBc Losung enthält jetzt nur noch Na t riumkarb onal und 
überschüssiges Aetznatton Das leurere wird nach den An- 

^ ZtiticYT. f. «norg- Giciph IJ (1807) 134. 
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gaben von S. at; nach Zusatz einer ausreichenden Menge Barj'umchlorid 
mit ^/i a-SalzsäuTc und Phenol |ihtak' in beaEimml. 

Die Berechnung bl nuB folgendem B « i ä p i c 1 sii ersehen, b. Zur Bindunp 
de* GesimlAlknliä werden 53.6 ccm Vin-^Bl^^ure v<:rbr;tucbl. — b. Bei der xwEilcn 
Prpbe wet<Icn 30 ccm Vs^"^""'''"'^^^ Engebctit und brioi Zurück Inneren der 
IJberKUUäKJgcii Lsuge 15.2 com '/vii-^^L'^urc vcrbraacbl. Somit sind 30^ L5-I 
^ 14.8 ccm ^^|ii -Nirroblauge vnrn N'ütrinmbikiTbonqt dej LoEong £<- 
bunJcii worden» Nach üer juif^cäitlLieD Gleicliuii^ cnt^piicht ein Mol. bJ^OH ciDcm 
MnJpkül COjNtilli ol*o auch IDOO can V»" -NnTronlaiige (mii eintm */■ '^'■ 

AcquivalcntNiOH in Lüsnng) entsprechen V>e<^0|NaH= -^^^ — ^4a.03f CX^StH. 

N«cb ccm V-n-NaOll . ^ Vn rOj,NBll. 

lor-D ; 43,03 =^ 14-8 : < {jt =o^Jii) 
entbilten diu 100 ccm der untcrauchtcn Läsütiß D.6221 g CO|NiJ{- Von da bei 
der Beilimmung dvs G esam [ al k aH« nach d) vErbradchEen 52.Ö crm V<ti-Sili' 
Utire DntfaLlcn somit 14.S ccm auf dos Bikorbooitl und 53-6 — i4.S=^37»fi «v anf 
du neuiralr Nmriumknibonnr. Die unier^ncbien 1 im ccm Lösung fa*bcn nich 
det Proportion ; 

ccm Vtn-HCl. g V* CO,Nm,. 

1000 : i^-S'S ^ 37-S : ^ (<^= ;^w>24) 
I-00J4 £ CO,Nii, cöihalwo. 

ZwfUe Metho'U- ^R, B, Ward er). Man titriert die hetrcffctidt 
stark verdtinnit Liisiing hri Ge^'eniAarl von Phenolphialein mit Vi"' 
Saltsäurc auf f a r b I o s und criabrl auf die Weise die ii Ä 1 f t e des vor- 
handenen Alkalikarbrjtiats ; hierauf Rigl man Metbvlorange au und titriert 
weiter auf R o s a , um hierdurch die G esa m imen gf^ des vorhan- 
dene 11 Bikarbonats und die andere Hälfte des KarbouatsJiu 
erfahren. Durch Verdoppelung des bei der ersten Titration ver- 
braucht«» Säurevolums erhall man dte Menge Vi^^-Salzsäure, welchevon 
der Gesamtmenge des Alliali-Karlionats gebunileri wurde. — Zidit 
man ferner das bei der ersicn Titration verbrauchte Säurevolum von dem 
bei der xwciten Titration gefundenen Saurevolumen ab, £0 erfaJtrt oa^ 
die Anzahl Kubiluentimeter gsnz normjiler Salzsäure, welche dem in der 
J^üäUiig iDihaudcn gewesenen A 1 kal ih i k « rbu u ü l cn (spreche n* 

Die Itf'slimiuuniE des Animoniak?« in Salzen. 
Debpidc- itSOA Fc(N'UA 4- ^ -J 1 -f SO^tVIl,),, 

eberuo kennen iCapfer-, Zink-. M «£*■' ^■■^■*-> KobilK N iekcLamiD»- 
ntatn«ti]fHl ra derMtiffca MuchuAgcB bfBÜtxi mrdoL 

Das Ammoniak bcf. Ammoniam ^NH^) inSaUen wird fasiai^ 
schliesslich in der Weise bestimmt» dass man die betreffende Subsuru 
irüt üb e rsrlHl t si ger Kalilauge destillien, das über gehende Aic- 
monitk in einer absctnesscncn aber überschussigen Menge Normal-Schvf- 
felsAur« <>der -ÜxalsAure auffangt und den l'i^betschuss der Säure lunlck- 
tilricn. — Fllr die Desiiälaiion dient diT toJgen^le Apparat iFig. ti.I, 

A ist ein l>cst]llattonskolbcn, am besten ein Rundkolbcn, von V*^"* 
t Liter Inhalt; deraclbc ist mtt einem Gummistoptien $:ut irer^hlv&soi 
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ti Ocffnung sich der AufsaU b befindet, welcher mit dem LuftkUhl- 
bftdicht verbunden ist; Hieses Kühlrohr ist ungefähr % m lang 
|tl fn Verhindiing mit einer knieförmig gebogenen niasrühre. 
m die Saure der Vorlage d etwa i cm lief eintaucht. Als Vor- 
fiimmC man iweckmässlg einen Erltnmeyerkolben von 200 bis 
t Inhalt- In die VorUge d bringt man eine mit der Bürette 
Spcttei genau abgruitssene Menge NorraaUOxalsäurc oder 
^l'Schwc f e Isäurci in den meisten Fällen werden zur N"eu- 
m des übergehenden Ammoniaks so t>is 30 ccm Nürmal-^äure 
end sein, so dass noch Säure im bedeutenden Ucli ers chuss 
cn ht. Von dci betri'fTL'nden Substanz wägt man j bis 2 g ab, 
m in den Destillationskolben Aj fu^ zuerst iod bis höchstens 
I Wasser, sowie einige Siedesteinchcn hinzu, um Siedeverzug zu 
;m, dann Hwa 40 ccm Kalilauge, ^chUessl den Kolben hofort, 
ein Ammoniak in die Luft entweichen kann, und beginnt mit der 




\ Fig. 3t. 

äon. Mar hält die FlUBsiglceil cirea jo Minuten lang im leb- 
Uedcni danu i.st man j^icher, dasä alles Ammorti^ik in die Vor^ 
Wdestillicrt ist. und man hat nichl nötig, die Vorlage lu wech- 
1 eine weitere Menge UestiUat aufzusammeln. — WiJl man die 
ion unterbrechen, sn öffnet man /vmüchst den Älü|ffen von A und 
K&t dann die: Flamme unter dem Destiliatiunst^erä^u weg; an- 
I würde die Hü^sigkeit der Vorlage in den Destillationskolben zu- 
^n. Das Kuhirnhr c, nicht aber dir Aufsatz b, wird mit wenig 
in die Vorlage d ausgespült und a]y.lann im crkallclcn Destil- 
fibcrachttss ige Saure mit Nortnalkalilauge bestimmt. Ala Indikatoren 
in bei dieser Titration Lackrnustinklur, Rosolsäure- oderLuteol- 
/crwendcn, nichl aber P h e n ol p h tal ein. Bei feineren 
wngcn misst man den Ucbcrschu^s der Säure m : t V*" ^^^^ 
HIB ^/a-u orm ale r Kalilauge zurück. — Um sLch dax'on au über- 
dass alles Ammfjniak überdestillEert ist, versetzt man einen Teil 
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des filtrierten Ekstillationsrücfcstandcs vtin Kolben A mit Ncsalers Ret 
gens, wobei sich kein gclbroltr oder niter Niederschlag bilden dajf; 
andernfalls ist nicht alle^^ Ammoniak ts b erdest illien und somit t-me neur 
BeHtimmuTig not\k'erdig, 

Rc rec h nu II*;, Man zieht von dem in die Vorlage gemesscnm 
Saurevolura die AnJtahl Kübikieniimeter Normallauge , welche beim 
ZnrückiitrieTen der Überschüssigen Säure verbraucht wurde-, ab upd 
erfahrt so in ccm tlas Säurcvolum, welches vom Ammoniak der analy- 
sierten Substinn neutralisiert wurde- Da das AeqüJvalentgewichl des Am- 
moniums (NH,1 18,04 '-"^i findet man die Menge des letiieren in g aach 
der fulgcnderi PriiporiinTi : 

tcm 'iin-Sttiuf . ^ SH^. 

1000 1S.04 ^ GcfundEbe Aninbl ccm ViD-^^reix- 

Bemerkungen. Diese Methode der Bestimmung des Ammo- 
ntnlis in Valien gibt rerht herrieriigende Rfsnlrate, wenn man in der m- 
ßegdbenen Weise arbeitet und die verwendeten Nonuallösungi n niil (Ilt 
t^üsslcn Genauigkeit herstellt. Es cmpfiehll sich die SorniallösüngfC 
vor dem Versuch auf ihre Richtigkeit isu prüfen. Man untersucht nüE 
einer genau abgewogenen Mtnjje reiner kiystallisierlei Oxalsäure [0.5 
t>is i-S gjn die Kalilauge, ob sie noch normal ist, resp, bestimmt mati 
den »Faktor' derselben und mit dieser Kalilauge von genau hekanniem 
Gehalt vergleithl man alsdann die NormalsäurCj welche filr den Verniicli 
verwendet werden ^11. 

Es ist nicht nötig-, dass das Arnmnuiik 
im Kolben mit angeseatem LiebigV-Ticn 
Kühler abdesliltiert wird, denn ein Ver 
lust an Ammoniak tritt n( emal^ c^in. 
wenn die Vorlage eine genügende Mengt 
Schwefelsäure oder Oxalsäure enthalt imii 
das Zuleilungsrohr stets in die Säure ein 
taucht; das Ammoniak wird unter die«n 
Bedingungen sofort van der Säure ^ 
bundcu. 

Hat man aber das Ammoniak aus ^ro^ 
seren Flussigkeitsmengen abmdcsti liieren. 
also vorauhsichilich längere XeitJO 
destilliercD, wie dies bei den Slickstotf' 
beftimmungen nach Kjeldahl vorkom' 
mcn lann, so empfiehlt es sich, iHf ^^ 
^^ ' ^fe^^-^lf " "'* Destillation den in Fig. ii abgcNlddcO 

Apparat oder einen ähnlichen m benüt/e"' 
Durch den KugelkiihEer ist es ginilidi 
ausgeschlossen, dass bei etii'a einuriendccn 
Sicdcver/^ug FlüsstsVeit aus der Vorlage bis in daa DcstiUationsgefi^ 
jurücksteigt. Man braucht daher die Destillation nicht bt^tandig £U übei^ 
wachen , 




Tit. ^i- 
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Dl« ß^stfiDmuiLg der ättlpetersüur« ta Siüxeo. 

Bdipich NO,K 4- SOjK,, 
Die Salpetersäure von Nitraten kann durch nasaietenden 
Wasserstoff sowohl in saurer als in alkalisclifr Lösung zu Ammoniak 
Ecduticil werden, so dass sich dann aus der ^Tcngc des gebildetem Am- 
moniaks die Menge der vorhandenen SalpeiersÜiire berechnen lÜBSt- üei 
derfniher üblichen Reduktion der ^alpeiersanren Salze in alkaliseher T.fisung 
durdi Eiscnfeile und Zinkstaub cniadicn immer geringe Mengen von 
llyd rox^'lamin, NH,OH, welches beim Erhitzer in Stieltstoff, 
Ammoniak und Waseer zerrallt; 



NU HÖH 
NH HülM = 
NU IIOU 



lH = N, 



fNH,+3H,0, 



Da also hiertHSi ein Teil flvs Stickstoffs des ijal petersauren Satzes 
als solcher entweicht, muss ,sd1>sEverslftndlich das Resultat der Beälim- 
raung iU niedrig ausratlcn. Nach U I s c h wird die Salpetersäure, 
ohne Bildung von Zwischenprodukten, quantitativ au Ammoniak re- 
duziert» wenn man die Reduktion bei Siedetemperatur und in schwefel- 
saurer Lösung mit leduziertem Eisenn Ferrum hydrogcnio icductmn, a.iis- 
fuhrt- 

a. Rcduktit>n mit Ferriim hydrogenio re^lucinm. In 

einem Rundkolben von etwa 500 ccm Inhalt löst man 0,4 bis 0.6 ^ Sub- 
stani, die man vor dem Abwägen boi 100" ausgefrocknei liat, in 25 ccm 
Wasser, fügt 5 bis 8 ^ reduziertes Eisen und ig ccm einer Schwefel- 
säure zu, weicht durch Mischen von : Vol. konKcntriertcr Saure und 
5 Vol. Wasser horgeslellt ist- iSäure vom spea. Gew. 1.35, entprechend 
45% SO, Hj.) In die OtfTiULng de^ K<>lbens hüngl man ein unten ituye- 
«hraohencs Glastrichtcrchen» welclics zum Teil mit Wasser E<^fi'lll wir^il 
nuD i;rhit2t man den Kolben zunächst mit k 1 e in er Flamm e^ so dass 
die Flüssigkeit desselben im Verlaufe von fünf Minuten zum sehw^achen 
Sitdcn kommt und hält die miasig schäumende Flüssigkeit noch wei- 
tere sechs bis Eehn Minuten auf Siedetemperatur. Hierauf verdünnt man 
mii 100 cem Wasser, macht die saure Flüssigkeit mit circa 50 ccm Na- 
''«►nliuge fmil loo/yNaOH) alkalisch und setil sofitrt den Stopfen 
"''f dem Aufsatz des Apparats von V"xi*. jg oder 16 auf. Schon vor- 
der hat man in die Vorlage des Deslillationsapparats jo ccm ^/nn- 
SchwefeUaure oder '/^n^Oxalsäure f^ehrachi. Bei lebhaftem Kochen 
^ in circa '^1 Stunden alles Ammoniak in die Vorlage übergetrieben. 
*^^li dem Erkalten wird die nh ersch ü ssi gc Saure der Vorlage unter 
'Verwendung von RosoUaurc oder Lackmustinklur als Indikator 
'•^^in Pbcnolphtalcin), mit V^n-Kalilaugc -turückgemesscn, 

Berechnung. Da aus einem Grammmi-ilckül Salpetersäure 
^0,H r= Ö3.018, NOj' ^ 62.01) ir^nd eines Salpetersäuren Sabcs ein 
Cfimmmolekül Ammoniak (NHa r^ ^-04) etii.?,ieht und dieses wieder 
'^ic Grammäqtiivalcnt einer Säure ^ 1000 ccm einer ganznormalcn Säure 
oindei, so j^eigen 1000 cem halbnormale Oxalsäure oder Schwefel- 



säure ' — ~R = — '— — 31.005 g NOi' an. — Man subtrahiert von 

dem in die Vorlage gemessene« Sdurevclum die Anzahl Kubikicnlimetcr 
Van-KalilaugCf welche beim Ziiruckmessen der Überschüssigen Saure 
verbraiicht wiiffien, tinderfiihrt so, in Kuhikientimefem V^ ^^'rmaier Säure, 
daj4 Sil j rcvn i um, wtkhü von dcni> aus der nilralh altigen analysierten 
Subatanx entstandenen Ammoniak gesättigt wurde. Mai hat dann nach 
der folgenden Proportion *u rechnen: 

IQOO ; 31.005 ^= Verbiiuchlc Anznhl ctm ^v ii'^^^' - ''^ 
Beispiel. 0.485 fi ^'bii. obgewogen; Vorbgc rmhäli zo ccm 7<"-^^'*'*^ 
sflurc . beim Tiiriexcn der übeTachUsaiKcn Säure wctÜTii duich Vi"'Kolllau£c lU cöd 
Yra-äi^hwFle!^llure 3^Vrückgetn«vcell i scmil liiiJ dun^h dos Amiucniak, cntitHniiCTi Uiü 
'Um >Jiiriti, zo — Li.i =. S-B um Vm-SchwcfclBEUtc ^c^ttigt würden. Null dtt 
Proportion 

ccm Vii-^^urc : g NO,, 

1000 : i 1.005 =^ 8-S ■ ^ (1 ^0.3718) 

sind in 0.4^5 g £bä1. O-27ZB g N0|, und nach 
g Sb?t. B NO, 

äiad in loa g SbsL. 5&,35 g NO, enlhfthcn gewesen, 
b. Reduktion mit D e- v a r d a s c h t r I. e ^; i c ru n g in alfca- 



1 i s c her L o s u n y^^ 
ManlöstindemDeHtillatiiinskoIben des Apparates von Fig. aa 0.4— 0.5 g 
Snb=itanÄ in go g Wasser, fügt 5 ccm Alkohol, ja ccm Kalilanj[c (spei. 
Gew. 1.3) und 2.$ gr Devardasche Legierung zu und verbindet den 
Kolben sofort mit dem Destillatioti aap parat, in dessen Vorlage man 
vorher jo ccm '/»ti -Schwefelsaure oder V^^-Oxalsäure gebracht hat- 
Um die Reaktiiin einzuleiten, erhitzt man den DeslilJalioaskolbcn gaw 
gelinde, entfernt aber die Flamme, sobald die Umsetzung beginnt- Nach 
etwa i Stunde, wenn nämlich die Wasserstofientwiclcluiig schwächer 
wird, f.Thit?.! man liini^sa-m /.nm Sieden, dtrsiüliert V' Stunde, d, h. *• 
lajige, bis ungefähr die Hälfte der Flüssigkeit übergegangen ist. — Der 
UeberschujiS an Säure in der Vorlage wird in der unter a| in^[^ 
gebenen Weise zurürkg^Tnesser». 

Die Hestinimiin^ des Weinstfinit. 

Saures weinsaures Kalium, auch Weinstein genanm, 
CtHiünK-H, verhält «ich wie eine einbasische Saure, welche ein Acqui- 
valenr einer Ba^r bindet unter Bildung von neutralen weinsauren Sab^' 

'^*"'°n1]OH = f.H.O.KN« + H,0. 
In einem Elrlenmeyer lüst man circa 2 g Weinstein in 100 ccm siedln 
dem Wasser, kühlt ein wenig ab, fugt j — 4 Tropfen Phenol ph tale m '" 
und titriert unter UmschüCteln tnil '/ir-, besser ^/an-Kalvlaugc auf M. 

*) Devatdii icUc Lcgitnint; bgnehi aus 45 T. Alaminlam, 50 T. Kupfer aa'^ 
5 T. Zink. Sie liLisi ticb in amfni Mürtcr leichi cewntibm. 
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Berechnung. Da das Aequivalentgewicht des Weinsteins C^H^ 
OjKH ^= iS8,i9 isu hat man n;icb der folgenden Proportion zu rechnen, 
ccm '/i n-KOH : g CiH^O^K- 

1000 iSS.ii^ ^ GtruRilEne Meuee '/»"-KOHix. 

Bemerkungen. Da Weinstein in Wasser schwer löslich i5t, 
bann er auch in einer abgemessenen Meng<^ Normalsalzsäure oder 
Nnrmatkalilauge jjflfjst und der Ucberschuss der Säure, bez. der Lauge 
rurückgc messen wcrdcnn 

Die Bestimmuug den Alkalts der Alltutiboratp ujid di«^ der freien 

Bnrstinre. 

Beispiel: B,0;Na,. loH.O + NaCI- 

FSorsäirre ist eine sehr schwache Sdure. derer Salze in Wasser 
weitgehend hydrolytisch gesjultcn sind. Die waa^rige Lösung der 
Säure zeigt kaum saure Reaktion und leilet die Elektrizität nur wenig 
besser als reines Wasser. Infolge der Hj'droly^^e der Atkaliborate in 
wässeriger Ltisung kann man fn-ie Borsäure nicht mit Kali uder Nairnn 
titrieren, da. die alkalische Reaktion eintritt, ohne dass ein bestimmtes 
Verhältnis zwischen Basis und Borsäure ersichtlich wird. — Die Bor- 
säure ist, wie wir fniher gesehen habtn, ohne Einwirkung auf 
Methylorange; bei Gegenwart dieses Indikators lässt sich daher das 
Alkali der Alkaliborate mit Salzsäure oder Salpetersäure ebenso ti- 
trieren wie dasjenige der Soda oder Potasche, — Mit Phenolphralem 
hingegen wird kein deutlicher Endpunkt beobachtet. 

Ausführung. Man löst in einer Kochflasche i — j g Substanz 
in warmem Wasser, fügt 3—4 Tropfai Mctliylorangclösnng iu und lässt 
unter Umsehütteln so lange ^/in-Sahaaure, besser ^jan- oder Vß'^'^äure, 
ztiflie^^en, bis die Lüsung gerade eine rüttichc Färbung annimmt. 

B,0,Na, . loHtO 



Berechnung. 



Aequival entgewicht des Borax = 



^ 191^13. Es wird somit nach der Proportion gerechnet: 

ccm Viii'HCl : g Borax. 

1000 : 19^13 :^: gefundene Menge ^'^n■HC]:x. 
Selbstverständlich kann man den gefundenen Wert auch auf das 
vorhandene Alkali vom Borax umrechnete; looo ccm V^^-f^^l 

Fr«ie BoiiiTirp') It&st «ich in ^i^^sprig^r Lö.inng nach den obigen Ke- 
mEtkxtngeii tiichl titrieicri, Ist nbcr tinc gcpCgcxidt Mcnye C I y c e r i n , C^Hj(OH>j, 

lugegen, jö bildet 5ich uahrsch ein lieh ^mn «llycerinborsflurr C^HhCOHj<^q^B— OH, 

welche sich wie tmc emhosi^che Slun verhalt, co iIileb i Mol. NhOH naf 1 U0I. 
BoTtflnre komme und Htfl ^egenu^jLci ruD PlienolEJhUtEiD ein »tharfcf tf m- 
■ «hiag von ffiiblQB in Rul erfolgt, 

Aofführang. Man vcrbtul die DorstlCJbmii; mit dcrjcni^ed Menge '/i- oder 
Vj B'^tlialUreH welche bei cbigem VtrsDcli« mit Mellijlornnge «rmiUcLt wardc» rs^t 




Jörnenicn, Zciisclir. f, nriai^wiindtc Cliemi* 1896 S, 549. 
AuLCDilvth, QimDL AcmIj«, 4. Aufl. IJ 
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EU der nun freie Boritture emhclrrndm LOtun^H 3 bit 5 Tropfen Phenoipbu- 
leTalGsuiie uttd fUi je L.5 g BqtüI 50 rem tc in ca Glycenn und imitiert mit 'ji- oder 
>/jn-Kn1i- cicIlt TCnircnlBtige bi« zur RnifHrbang; hicTiitif (itgt min Vbciieri; jo ccrw% 
Clyccrin eu, wcpbd mcial EnlfliibuDg cinTriu and tilricrl dann weiter nuf Roi. la di«&t- 
Wei<ic frthri man ruh dum v^üsati ^u» j* 10 ccm ülycerm fün. bis auf 1: riL c li- 
len GJyccriuiusatE die role Farbi: nichl mcUr vartchttjudcl. 

Qerecibnung' Da di^ Aciiulvalcnigtu^Jclu dec Bur^liire DOgll^ ^= ti3.a3 
isl, ta fiiidci mnn die BojEäure d«r anolyderien SuhkliuiE nach der Proparlioti t 

1000 b3.03 ^ gefundene Meng« ccm V> Q^KOH : k. 

Dio Hcätimmuu^ dpH l'lilorulUyilriits. 

Alkalilauge spähet Chlc^ralhyilrat in Wasser, Chloroform m« 
ameistusaures AUali, ein Sali von neutraler Reaktion: 

Ausführung. Man löst 3 bis j g- Chloralhydral in einer Gl^is- 
siöpse Illasche in eiwa 10 ccm Wasser, fiigt 30 ccm J/m-Kalilange lU 
und schüllcll einige Minuten tüchtig durch; nun misst man den Ucbcr- 
schuss der Lauj;e, Tiach Zusatz von wem^ i'henolphlalein, mit V^ n-Salzsaurr 
oder Oxalsäure zurüclc. 

Berechnung, Unter Beiug auf die obige Gleichung cnlsprif:lit 
1 Mül, Aetikali auch 1 MoL Chloralhydrat, dessen Aeqiiivalentgewichl sn- 
mit gJei ch dem Mok-kulartiewicht CjM^CIjO: ^= ^65.3^ ist, — Zieht m*D 
das beim ZurücklitriL'ren der li barsch ü"*» igen Lauge verbrauchte Saure- 
volum von den abgeriebenen 30 ccm Vi n-Kalüaugc ab, so crPahrt man 
die Anzahl ccm Vin-t.aiige, rvelctie vom CWoralhydrat gebunden wurde. 
Es wird dann nach der folgenden Priiijortion geretliner: 

rüoü : i<i5-iR == Texbraiicbie Anzahl ccm Vin-KOH : i. 

ladin-kte B^wlimmun^ von itb ersehne relsanren SaIecu (Pcraulfatcii). 

Dcbcrachvicfcladure ^^Izi: ürrfMlIcii beim KulIicr itie WmseT in i^atT' 
Hoff, neultalet ^KwerelcauT«« Salz und freit: Schnefclsiare . 

TifrietI mnn nlsrinnn die gfbildfTe freie ^hwi>fi-Murf iid[ y^ n-Kili1nn|;c, w 
iKsiL sich aUA dem £igebni»e der Anilyse die Mcu|^c d» vorhaadcneu üLcr^chwcfd— ^ 
4iaren Sn]?H beLfchnen. 

Ausführung. Man crhlui die Lfjaung von 0.2 bU 0,3 g des Fcrsulfnu l 
>oo ccm Woi^cf lum Sieden und nnlerhrlll dn.^ Kochen 'U Stunde l^ng, kühJt * 
ni£l Bin »cui(5 Pheno!ph(alcin lu und bcs(imin[ die gebildete freie Schwef 
mU Vi'- l>cs«ei Vr. D-Kall Lau ^e. 



1 



ß ci e c li uuug, 1000 ceitL 



'i'j n-Kmlilftuge catsprcchcn Vi — *— S g, uljo 



^) Kowütutkmsfonnel; 0-50,. OK- 
O— SO,.0K. 
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lezvgaiihnic nitf obipe nicichuna auclj \'i ^^— ? ^= \'i ' = 67.605 g K,S,On- 

>mil wrrd nach der folg*nd*n Prtipcirtion gerecSnei: 

• ccm Vsti-KOl!:B K,S,0^. 

DtT C«IibJ[ du kHuflicbcTi AmmoiiiarapcTsuirnla an (NK|),SfO,^ \U^at sicli 
Lcli dleaer Meihorlb n 1 c I1 t Lei^ilminvi]. w«il die»^ Sülz beim Kochen mii Wnssci 
^^li <wci Reakliuncn verlegt wird; dei im Sinn? dei oben au+gesltlllcn Dleiehung 
ei KerdcDde SsacrslolF |0^) enihJlll nJunlEch ^lets Ozon (O^. wtlchcs cEntn Teil 
is- Anmoniakä zu Sulpfitcrfp&drc oxj'diert. sq dass nrbuti Jer ScHwEfelsfiurA nuch 
v=3t Sllurc liLrieil Hird. 

Die Beallmn>uii{( Jet vorOher^eli^iirl«*!! unit der bleibenden Hürte 

■Ä Wasser auf alkalitnctrist^hcm Wege nüch det Methode von 0. H eh- 
^ I vgl, unter dem Abschnttt »Uie Analyse des Trink wftasers<. 

Oxydinictrie. 

Hierhin gehören aile diejenigen massanalytischen Bestimmungen ^ 
f^^lchc mitHTifc finer Kaliumperman ganailÖsnng von bekann- 
tem IVIrkungswtrlc ausgeführt wcrticn können. Bei fasl allen oxydtnue- 
■^s^hen Bestimmungen i*ird in schwefelsaurer Lösung gearbeitet» 
^Isc mit freier UeliermanganRauTe, MnO,H cnydiert. 2 Mo- 
«külc Uebcrmangansäur c liefern zu Osydat io nsüwe ckcn 
5 Atome Sauetslofr, welche im stände sind . bei Gegenwart 
^<*n Schwefelsaure 10 MoL Ferrosulfai äu Fcrri'inlfat [T), 
5 Mol. Oxalsäure /u Kohlt-'ndiasijd und Wasser (11), 10 Mol, } od- 
*^*ager&to ff zu Jod und Wawer (IXT) und s Mol salpetrige 
Säure ?u Salpetersäure (tVj zu ostydieren, sowie 5 Mol, Wasser- 
' t o f f s u p e r CT X j' d in Sauersloir und Wasser (V) zu verlegen : 

Lmb o ; tXJ ohJ 



j30,M«H-jH,0 -h cQ 







reo Oll 
LCOOH 



]U, io(F|JJ ; IV. 5N0,Hj 
511,0 + 5J, r«Ö,H 



V- S(0|H.Q1 
50, + 5H,Ü. 



ioCO,+5H,0 

Da im massanaljtischcn System die Aequ i val cntgcwi ch t c 
^»" verschiedenen Substanzen auf die Atomgewichte ein^rcrtiger 
•I^mente, also auf H ^= t.ooS. bezogen werden, io ist das GrammäiiLU- 

S Kt aujiiiniiittiBeanBcjic Formt] (»H-b) Iäüiö: 

3MiiO,K + 5SO,H, = jSO.Mr + SO,K, -f 3lf,0 + 51). 

15' 
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v&lent des KaliuQipennanganaU diejenige Menge, welche in schwcfel 

saurer Lösiing dnGrammäquivalcnt Sauerato/f;=: - r^-;- 

=: 8 g Sauerstoff iu liefern vermag, Nach den obigen Angabea liefern 
2 Gramm-MoL Kaliumpermanganat \n schwefelsaiirer Lösimg 5 Gfamcn- 

Alümc := 10 Gramm-Acquivalente Sauerstoff; — Gramm-Mol. MnO|K = 

a X 158.15 _ 



=: 31.63 gMn04K lic Tern aomil 1 Grammäquivalrni 
Sauera tof f t^^SgO). 31.63 Lsi surnJl das AtiiuivaltnJgcwitrhi dts Ka- 



lo 



L 



läumpermaTiganats, bezogen 3uf Sauerstoff = ß. 

loOD ccm *fion' ^ t , 1 • 3163 g MnQ^K geiöbL 

Ftlr die meisten oxydi metrischen Besiimmitngen verwendet man ein« 
zehn telnurmalc Kaliumpcrmang^natlosung, bt:£. dar Lü^vni^H vs^Uhc 
annähernd Vio-normal tst, und deren Titer man vorher cnnittek hzt. 
Auf Grund der TittTstellung rechnet man den Faktor aus, mit wel- 
chem die bei eintr Tiiration verbrauchte Aniah] Kubikzentimeter diewr 
Lösung ninllip] iz i er t werden muss, um d i c t n t sp rec he ndc 
Anzahl Kubikienlimeter \'ifln-KaliumperiTianganat- 
lösung tu erfahren. 

Durch i^cnaues Abwägen der richtigen Menge KaliumjjcrmriD^anal 
fiir eine btstimmlo Menge Wasser — 3-1Ö3 g MnU^K auf i Liter - - 
kann man eine g^mz richtige KatiuTnpermanganatlösung kaum her^ieUen, 
wdl eine frisch bereitete Lösung erst nach längerem Sithen dne konsianu 
Zusimmen.scuung eeigt und ehcmisch reines Kaliumpennani^anat iudem nar 
schwer erhältlich ist. Dsss eine triseh bereitete Kalium perman^natlo*^ung 
in der R(?gel MaDgandioxydhydia.! ab^cheiilet. isl wuhi dadurch bedinfi. 
dea^ oxydablc Subatan£cn wie Staub und Ammoniak in der Luft und 
hiufig auch im Wasser vorhanden sind. Man stellt sieh daher eine afl- 
genahen *'io normale Lösung her, deren Tircr nach einer der unten ver* 
zeichneten Mctltodco bestimmt winl. — BcreiEiing^ der Kaliupi- 
permanganat ir>sung. Man wiegt auf einer Handwa^e 3.5 g tn- 
stallisiertes Kaliumpermanganat ab, lo$t es in etwas mehr als i Litct 
dcsttUirttem Wasser, kocht die l^sung einige Minuten, um etwa wf- 
handene i>x)^doble Stoffe mögbebst zu beseit^cn. lässt die Losung in 
verschlossener t'lasche einige STuaden» besser einige Tage absetzen tfflJ 
girsst sie alsdann durch eine dicke Schicht Glaswolle in dir för ilic AuJ- 
bew^mn^ bcMimmtc Glasslöpsclflasche, Kork- oder KauUchnii- 
\'eischlu£-<e rUr die Flasche ^ind selbst\'erstandl]Ch nicht zulftssig; cbcfts" 
künui'Q zum Abmessen der 1^'isun^ nur Glashahnbiiretten \'eniendm;E! 

Die Titer^tellunfT dv^r KRliiimpormauirA'iatlüsuae. 
t. Mit Fertoimmoniumsuliat. sogen, Mohr'sc hc^ 
SaU. (S04WFetNH4V - 6H,0. Man «ä^i von dem Salr i bis j-i fi 
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cnau ab, löst es in tincin Btcherglns irfler Erknnioycrkolben ir 20 
3 jo ccm ka llcr verdünnter Schwcfdaöurc (io%ige), und lässl z\i 
eser Lösung ^us einer Gla&hahnburette so lange unter UmschatteLr ucd 
rar tropfenweise \on der KaUumjjennaiiganatlösung zulTiessen, bis sich 
c Lfisung gcradt bleibend rol färbt. Bei dieser Tilralion muss 
iel verdünnte S chwe ff l säure zugegen sein, weil ^onat tn der Flüs- 
gkeit eine bräunliche Trübung aufiritt oder sich gar ein brarni ge- 
ibler Nieilcrschlag vom Man^andlosyJhydral abscheideL — Da man 
^ der ersten Titration Iciclit zimel von der Pcrmangaratli'*sung £ur 
isensalaiciung tbessen lässt, wiederhole man den Versuch noeh ein 
der zweimal mit tiner neuen Mi'rige von Miihrsebtm SaU. 

Berechnung. In frdhcren Jahren hat man den Titcr der Kalium- 
Ermanganatiösung aus,schlicsslich auf Eisen be;togen und angegeben, 
ieviel Eiaen von 1 ccm der Lösung oxydiert wird oder wieviel ccm 
er Lösung zur Oxydation von o.i g Eisen notwendig sind. Seit die 
iaJiumpennanganatlösuiig ausser zur Titration von Eiäcno^ydulsalz noch 
le verschieden artig sie Verwundung zu massanalytischen Bestimmungen 
ndet, rechnet man den oben erwähnten Faktor aus, d, h, man be- 
immi das Verhältnis Ji^r hergestellten Lösung zu einer richtigen '/uin- 
^1 inmperm an^^natl ösung. 

Will man den Tifer auf Eisen beliehen, so rechnet man zuerst den 
ehalt der abgewogenen Mrnge Ferroamniimiumsulfal an Eisen 
J5, wie dies aus dem folgenden Beispiel lu ersehen ist. 

1,035 S Mohr'«ch» ^nli verbtaucheti ?4.ft ccm lief KthuiiipeiTna.nginiitl3siin^. 
ach dci Ti^jiDriion 

■ g |(SO,),F«(NHj, . 6H,0) ; g Fe. 

>9* J ; S5-9 =i.oj5:ä (11 = 0.1^75) 
tlhnlreri die 1,035 ^ iSTohr'^cbcs SnTz O.I475 S KLun ; alir U^daüon di»fir M^nge 
iseii sinil 24.& ccm der PcimaDt^DiiatlOäUn^ uOtig, für o,l g Eisi-ii aiiiJ nach dem 
rakta g ¥t t ccm MnU^K 

c.i47(i : 74.6 ^0,1 : K (x ^ i6h6) 

SÄ ccm «rftirdetbch and nnch j|em Ansfltr 

»ccni MnO^K g l'c 
s^,S : 0.1475 = I : X (i = 0,00594) 
"fUirr mtin, dos» 1 c citi Her litricrtea Perm nu gnc a 1 1 As u n g □ 

Kn c I y d i e T l^ 
A'ill man den oben erwähnten »Faktor* ausrechnen, 
ndc LTebcrlegung :funi Ziele. Nach der aurgestcllten Gleichung D 
'crdcn lo Mol. Ferrosullat, alsn auch lo Mol, Ferroammimiiimsulfat't, in 
iJiwefelsaurcr Losung durch 2 Mol, K ab um pcrm anganal oxydiert. 1 ^fob 
erxoanimoniumsuirat i^gz.i) entspricht ajto '^hn Mol, =^ i Acquivalent 
InOjK und 7^*^ Gramm-MoL Ferroaramonjum^iulfat^ 39-^' 6 
ntsprichl demnach *fut Grammä^^uiialcnl MnÜiK , somit 
ücb rcoo ccm ^/lon-Kaliumpcrmanganatlosung. Nach der 

') PeiranrrmoTiiurntuirsl tat «In Doppelet üüe FerrasoUsc Dnd AmmnniiinisijirHt, 
0,Fe.SO|lNHj), , &HgO» von wclchtm der letture Bealundleil durch kalte Per- 
LdCfiUn^ nicht s'eranderc wird. 



OOS94 e 
90 fdhrt 
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folgerrdcn Proportion findet mati die Anzahl ccm einer Vw^-K^il'U'^ip«- 
raanganatlösung, wolchc zTir Oxydation der abgewogenen Menge Femv 
ammouiLLTTisulfaT (i-ojs j^) erforderlich sind; 

Dies sind 36,3g ^^^ V>"n-MaO,K. Statt dessen wurden bei dem 
Versuche 24.8 ccm Permanganatlosung vcrbrauchl. Die leuiere ist dem- 
nach stärker als Eehntelnorinal. Nach der Propurciop 

ist der gesuchte -Faktor- = i.o64>. d. h. i ccm der unter- 
suchten Kaliumpermanganatlosung 1=^ 1-0641 ccm 
Vio n-Kanumpt-rrnanganat. 

Diesen Faktor noliert man auf der Flasche, in welcher die Pcnnan- 
ganatlüsunß aufbewahrt wird- - Der Tiier der Lösung muss von Zeit 
zu Zeic von Neuem bestimmt vAerdf-n, 

a. Mit reiner kr istal I is j er te r Oxalsäure. CjO,H,,jH,Ü. 



Kaliumpermanganat oxydiert Üscalsäure bei Gegenwart vor Schwefelsaure 
in der Wärme glatt zu Kohlendioxyd und Wasser (s. Gleichung II S. aajj: 
jMiiO.K + i^SO.Il, -I- 5[C",0,ri, . JlljOl = 230,M.. -j-SO,Jt, -h loCO, + lÄil^O, 
Ausführung' Man löst o.i5bis 0.25 g (nicht mehrk genau abge- 
wogene reine krisrnd isierte Oxalsäure in einem Erlenmeyer in etwa 80 ccm 
Wasser, I^igt 20— 25 ccm SchwefeUäiire (t:4)bin£U, erhiUl auf 70— do'^und ■ 
lässl nun in die heisse Liisung aus einer HiircUe die Kaliumpermanßa- ', 
nallösung unter Umsehmteln bis gerade zur bleibenden schwaehen Roi- 
färbung zuflies.sen. Die Entfärbung der Perman ganall "sung erfolgl LitT' 
bei ziemlich rasch ; sollte sich die Flüssigkeit ^egen Ende der Reaktion . 
durch gebildetes Mangondfoxydhj'drat bräunlich färben oder gar trüben, so 
fehlt es an Schwefelsaure i auch ein nochmaliges ErliiUcn der iJUWiMÜicfl 
kälter gewordenen Flüssigkeit auf ca. So'^ ist dann angrareigl. — Man 
wiederhole die Titerstellung der Permanganatlösung mit einer neuea 
Menge reiner t)xalsäure. 

Berechnung, V[fl-GranunäqüivalcntOxalsaure=i Viöß— * , 

^ 6.3 g Oxalsäure entspricht '/iD-Grammäqtuvalect Kaliumpcnnangao^l 
^ 3.16 g MnO(K, also auch iooo cem i/i4n-^immpermanganatröi^ni]^. 
Nach der folgenden Propnriion lässt sich dann ausrechnen, wieiiel ccm 
einer ^/icn-Kaliumpcruianganatlosung erforderlich sind, um die abfr- 
wogcne Menge Oxalsäure zu Kohlendioxyd und Wasser tu oxydieren' 
e *^i*^i>l, >'lt,U ccm ^iuti-MnO,K. 

6i3 lOQo =■ Sib^wvfietic Menge OvlEiAivg ; l 

Aus dem so fUr 1 gefundenen Wert lassi sich der *Fakior« bc- 
rechncu» wie aus falgendem ßei:^|iiel zu ersehen ist. 

Bciipiel, 0.167 e krisrallkren« Oxalsäure Tvrbniii;bcD bei ciou Tirriö*'^ 
3^^ ccm cinci MnO^Jv-iO&ung. Kich dem Ansau 

buj , IDOO ^ 0.167 : :« (l = 26.50) 
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vubuucH die jzleiclic Mvng« O^^AlESarc vor einer '/Jv n-MnO^K-lil&tiag ^6,5 ccai ; 
35.S rem dFT her^eiiitllK^n KaliDnipennsrigciTiaiJüBimg cii[±prEL:hcD ^üinil 36,5 ccm 



roigEich 



a6.5 



^ 1.039*6 ccm Vmn-MnO^K ^ziFskior«, mH u-clchem 



*5-8 

g «re< h D er » 1 rd. 

ß eraei k u ngc 11- Vcrfii^i man über rme wirklich richtiK^ 'y«oi-0»al- 
t 4 LI IG 1 äs b n gt so k^na man selbaivcrsElnillkb mch di«Ke für Jie Tiienretlutig 
■icr PcnniuigflJi&ÜOtUQft verwenden, unJ zwar tul^isc man Tut jede TUcrsiellun^ ^5 
bis 30 ccm ddi ■/iBn-Uiul«duic ab, 

3, Mit neutralem Na t riu m r> xa J a t nach Süreni&en. Wie 

für die Titcratcllune der Salzsäurt U- S. sio) hat Sorcriäcn auch für 
die derKaliumperTnangan3tli>5ung das neutrale NalTiumoxalal C^O.Näh em- 
pfbhlifn. da es ii hn t Wasser k r i st 1 1 1 i s i c r t, nicht hygroskopisch 
ist, durch Umkristallisieren aus Wasser von etwa vorhandenen Verun- 
reinigungen leicht befreil wird und zudem bei 150°, ohne Zersetzung /u 
erleiden, getrocknet werden kann. Um etwa anhaftende Luftfeuchtigkeit 
XU beseitigen, trocknet man das SaU im Dampftrockenachrank erst einige 
Zeit fetwa V' Stunde) aus und wägt dann von diesem trockenen Salz 
för jede Tiferstellung 0.15 — 0.25 y in einem verfehl 0!^'4enen WSge- 
gläachen ab. Diese wird genau in derselben Weise ausgeführt wie die 
Einstellung der Pcnnanganailösuns mrl Hilfe von üxalsäuTc- 

Bcrechntinfi. V"-Gr. At'<iui\'alcnt") neutrales Nacriumoialai 3^ Vm 
C,^Na, ^ j^^^ t3^ _ ^^^^ ^ C,Ü.Na, entspricht V'^-Gr. Aequivalent 

Kaliumpermanganat, aJsti auch looa ccm V^^^-MnO^lC — Die Anzahl 
ccm ^/iq n-MnO^K , welche Kur Oxydation des abgewogenen Natriiim- 
o^alates erforderlich sind, erfahrt man nach der Proportion: 

6.705 lociO ^ üb^civu^^itc Mvnye CjO^Nsy : ». 

Der 'Faktor- der untersuchten Kaliurapermanganatlusung wird dann 
in der oben angegebenen Weise ausgerechnet, 

4. Mit K i ü r n |I1 1 um e n d rn I1 1). 



Der Blumnidrnhi i&t ktin chemisch TtTnt<v l-]iu>n; ^r »nihjUL srcts eine Spur 
Kohle und Kificlsäurc^ mkti katin tat ihn ciücn durchschnitdiclicn fiiBengchmlt 
von gg.ö^'/^j nTinehmen '). Mjiti mtllt sieb mit Hilfe dieses EisendTflUtt^ in «Jncr 
KohlensBurvatmcüLphiirf eine icine Fcrfasulfnllii^iing her und führt inil 
üJucr dir Em^Ectlung der KüllumpcrmitngiiTintlQ^iinE :iV5. 

Atl&fCbrung- Man brini^i in ciaun 1 an |i1i aisigen Kolben — Vßl. den in Fig, ^5 
Vit S. Z40 ibgebildritn Ap^ari" — von ciws 250 ccm Inhnh, und mit doppcldurcli- 
bohrtem EJummib topfen versehen, ttwn 0-2 g gcndu nb^cwogcnen und varhtt 

^) Gr. A«[DivvicnL -Abkürzung für Gi'ammUquival^nl, 

'J Kammi vc auf sehr grosse CtrvauigLtit an. &o bestimmt aatn den ICiseogehalt 
du Bliuncndrnhla erat ^lavinielriäch, indem man eine Bb^ewoi"eiic Menge dci- 
Vlb«n in Sa1?sBurc -|-SslpetFrsüure tü^l, dif LO^un^ jut Ab^cbeidung eTvna vorhandener 
KicfccUlure «uf dem Wasiirbadi: cln^uuipfi, aun der fdlrkrtcn LiJ^Ling des Rückstandes 
in $«l«siure das Ammanink mit Eisen fall[ und diätes schliesslich als KE,Dg w^- 



L 
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durch Hlttnkreiben mU SmirEcl parier völlig vüv RosI htfreiita Blumenilraln nod 
Itkel clwa 10 MinulcD iang KuhJctaftiitc durch den ApE>nnil, aia die Luft volUiaftdig 
KU verdrüTtKeri : nun Olfnci man den Kolben, et*"i rascL 50 cciu venliiiiiin; 
Schwcfdältaix hcreia, achliasat sofort wkdcf und cctTHiml den schräg itl bkl- 
TcDdab Kolben uiiler rortwAhTendem Daruhleittn vuii Kotilcn^uic Kt 
linga Buf dem Wns&trbndc, bis aile! EisEp gelöst in; mim lUat «hdlnn ilD Kohlm- 
sBuresirom vüIüe erkalien und veiseui die cüIsuüJcdc FenosolfBtJösang so- 
fort mit dtr KnltumpermangntinQösunp. deren TiUr hes[iiiim[ werden »oU, bts gendf 
«tu bkibendcL Rolfllibüüg, Die fiki diesen Verbuch nüiißc Kohlensäure l»5St m«j 
durch iwei U'asserflaiehen eeheu, van welchen die eine reinet Waöcr, die iveil« 
KaliuiiipcnnJuigimattOiuiiK enthalt, 

Berechnung, Kaeh der nuT Seite ^sj aufgetteUtcn Gleichung 1 eDrsprechcp 
loGrAiamc^) Eiae», venu >ic sieb ala Ferrofqlfat ia L^uhe befinden, 2 Gi- 

„,,,,. ^ 2 Cr. MoUkftlc MnO-K 

Molekülen KDlnim(ictTnangaflat ; niniC 1 Gr. Aitsm Euea =i — — — 

«d V« Cr Mom Ei.» (= s-59 g F.) = V» l^lJ^'Jl^i^t= 3..5, « 

MnO,K) oder, da diese Menge MnO,K in eihem Lit« ^i« "'KaliuTTpennMifia»« ge- 
lOil Iit, aa entapnchcb 5.59 g Fe auch lo<to ccra '/i* ■t'^^'^^t^^ 

BeltfiieL o.ia5 g Blumendrahi verbrauchen 32.1 ccn der beJrefi«iideii Pcr- 
Ruagiuutll^AUbe ; uoter der Annahme, dus der Eiitngebnli des Blume ndrahis 99-6% 
bctrtgt) tnhlU die nbeewofene Men^e Draht OA&^ >c 0,996^0,134^^1 e F'e, Nach 
g Fe : cca Vitn-MpO^K. 

5-59 ; itXJO ;= 0.1842a : I (1 = 3^-9] 

tcrbnuchl dieselbe Menge Eisca van üaer Vif b-KaJieuperrasngiLniiil^faiig 3^-9 ^^ 

I cm der hergestellt eb Kal]um[>eFnii.n^nillä&i]rLg enuprkhl mniE -- — ^ 

I.OA49 ccm 7Hn-MiiO|K ^ Faktor der Lü«mg. 

BemeTkoDgefi. Der sogenmite BLunendrahl , dat reintle Eiter 
de» Hendeli, eaCliilt aufsc^ Eiktti noch Kohlentlvrf. SüicibM, Phov 
pbo T und S ch w e (e I . btulig lucb gering Spuren von Mmgia. Die errtg en afman 
Clcmiitc ändcn >ich im Blamciidiabt jda Karbid, Silicid. Phoaphid m»J Satfd tat» 
SiBbstenien. welrhe beim Hrtdixen mit Scfawcfeliiare Ko hie nvaa «er sf tif fe » 
SUicivm^ Pbovphar- nad ScbwcfcWaaicrktorr entiricfcckL vud dk 
hmjA des LOHb des BlDmeednh» aun Teil ia der Lfi^irag nocb vorhmdcti ilnd 
bud K«liABipefmitiigaaai id ihrei Ojijdaiioa TcthTAnchen 
können^ Die Folge daroa M, dm bei der T[fenfc]1iin« mit BiumendntiT mehr 
Pcmu|^D^lä«Bs vcrbnucbi trird als deia Hukliebcn Ei^mgeWic cnopric^i ; i>u^ 
dftlker euben iq kleiaenTiler. Zur VenÄdaa^ dieK& Fehlers beAJfu- 
A. rtH3»VD ud F. P, TieadweM^ dca Titcr ier PennangsutU^Eiutg iviE 
ifciBiiirh raaaa elektroljtlschea Eisen lad d^ MchcinbaTen Ebo- 
febelta dai WfiWrtiJrmte «it dieser 6t6ertt» LOswig. 

5. Jodomclrisctic Titrfslcllung mit Hilfe voa Vi»g-?j» 



AhUrta«K n« 
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machi ä]:iii aus ciifT mit Sd^aäurc ange^üucrten Ji)clkaHum1ö?>ung die 
cntaprcchcTidc Menge Jod frei: 



r\iri|a 



fxio 



ItWH 



IJ] 



welches mil einer Na tr iu msu I fatl osun g, deren Tiier ma.n vorher 
crmitielt hat (vergl. Jodomctric), besltitiml wird: 

Ausführung- Mar verscCit eine wässerige Lösung von 2 bis 
3 g Jödkaliom erst mit 5 bis 10 ecm verdünnter Salzsäure, lässt 3a 
ccm der l>etre(Terden PennarnjHnarlösunj; /uflif^ssi-ii, sdUillell nm, ver- 
dünnt mit Wasser und titriert das frct gewordene Jod mit eher Thio- 
sülfallösunjj von betanniem Titer, Gegen Lnde der Reaktion, wenn 
nämlich die FK^üsigkeit nur nocti geihlirh gefärbt ist, fiigt man i rem 
gule Stürtdösung zu und tllricrt zu Ende, also auf farhloa. 

C c Tc c h ti u ij g. Nach dtn au ff;» L eil ic 11 Gkichim^cii (a aad b) enlspreclicii 
10 Mal, Na^S,0, to AI. Jod und dic^e wieder 1 Mol. MnO^K ; tomif enUpricht 

Vw-Gr. Molßkm Nb,S,0, '/lö-Or. Aroin Jod und dJw«5 wiederum Vi» ^^^"^'^ 

r= '/«-Gr. AequivEileni MnO, K, Da in eiiipm üler '/n n-NntriumThioRuKai '/la-Gr, 
Mol. NafS,0, . ill,0 mnl in ciiicni Liier '/■«n-^i^liLi'iipcmiiLiLgiuiiiüüsung 'fi\,-Cn. Aequi- 
nTcnl MnÜjk gelö^I isl, 50 ent&pr«rhea sich füJylich gleiche Vo- 
luQjiuB itct Lieiiltii Lüsuu^cn. Auf ^q ccm einer Kalimri^icnnaiigiituiL* 
lAimig wjJltc nun 30 caa Vitn-NntnumthLcftilfatlHaiiig verbrcutchEji« rnll« A\v erfriert 
ebcnf«1la ^fi^ntTTwai ai, Verbraucbl man bcidplchwcisc lur iJindung du Jotlsp weldica 
durch T.n ccm einer Fermungannliöfhiirif! mii^eschird^n ninj , 31.2 rem '/lon-Nji- 
Iriumthiosnir&l. so iai di« Perrannftiiniillusuni; siärhcr als EchnlvlnoTmal, 
denn tmcli dem An^Atc 

3« ii.3 = [ IC ^ji = i.04i3) 

eaispricbl 1 ccm dorsclben 1^0433 ccm ^/t^n-MnO^K =;Tiicr der LA- 
siifie= pÄlcrur. mü wdchcm gwffchiiei wird- 

Die Beatiiumuiie des Eiaene in EUeDoxydnlsalzeUp 
Beispiele: (SO,)^Fl'iNH0, -6H.O «^ aO*(NH,), oder (SO.^jZnLNH*), .öH^O. 

Man löst 0.5 bis I g Substanz unter Zuqatt von viel verdünnter 
Scb w c Tel 5 ä U r C in kaltem Wasser auf und lässt miL-r UmrUhrcn 
die titrierte Kaliumpcrmaiiganallösung bis gerade zur bleibtndcti schwa- 
chen Roifarbung aus einer Bürette jufliessen. 

Berechnung und 5eii|>iel. Nfli:h den KiklBruüffen Tun S. sij (ölti- 

chodg IJ iii da^ Acc|uiv'alem gewicht de« Eisens, bckogen auf -- ^ 8. ^= Fb 

^ 559' — looö ccm V'o'i-'^nOjK oicy4i<rea demnucb 5.59 g EiHct]- — [£s vollen 
bci^piclsiTtbc o.Hk, g Sub^tonz iä,2 ctm claei rctinuugmmtJOsuag vci-brauchca . von 
velchpr I «ui = 1,0^49 ccm Vi^^-WnOiK cnlsprichT ; sotnit enitprechen die ver- 
biauchLeit ccm ?erniang«Q4i1(laiu]g i£.i X 1,0149 ^^ ^B.65 ccm ViDU-MnO^K. Nicli 
der Troporiion 
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ccm Vlvn-MnOjK : g Fe 

looo 5.59 ^ iÄ.65 : X (X ^ ü,i04d a Fei 

ciithlk die anftl)6i*nc SiihslonR 0.J044 t* V^ «ab eintm 'i*luih von IJ,3S PitafiU 
Fe enuprichi (0.35 : 0.1044 ^= 1°^ . xi k ^ 12.28). — N-jch cEoracUcr e^fultcL Hcb 
ille RL-chnungp w^nn nun von vomhvt«in den iLiif Hlien hpEagencn Tir^r der 
PcrmnngaiiBimbU[i|> kcuul (l ccm =; 0,00 - , ■ n Ft:)H 

Djp Kt-HliiuiikUM^ df*a EjsrjiH In Eisenoxydäaljceit. 

[kiapioJ; (SÜ,V,Fc(NH^)-ijH,0 + SO.tNH.)<. 
Kist»no\ydsalze müssen Tur die oxydime Irische Bestimmung mil 
Kalitimpcnimriganatirisung erat zu Oxydulsalzea reduziert wcidenn 
und zwar kann die Reduktion bewirkt werden durch ciscnfrcies 
metallisches Zink bei Gegenwart einer Säure (IJ, durch Schwefel' 
wa%serstoff ^11)» durch schweflige Säure <IIT) und durch Zinn- 
chlorur [IV): 

I. [l"'e,(SO,),(1sOj + 2n = 3KffSO. -I-SO4Z11. 
iL [Kt„tSOi(,l(SO,)l -h (H,IS) = 3F«SO, -j- H,SO, + S. 

IV. Jf|-cCl,n]-f SiiCI, = iTcCl, H-SnCl,. 

K Reduktion mit Zink. Man lösi etwa i g Substanz in eiaan 
Bunstnvtfntil verliehenen Kölbchen iFig. 13) in etwa 30 ccw 
WassiT. fügt einige crm verdünnte Schwcfeirfurt 
und twti bis drei Siüctchen eisen freiem lÜnt 
m und erhitzt auf dem Wasscrbade so langi^ 
bi?^ die Flüssigkeit vfilli^ farblos geworden in. 
Um sicher £u sein» dasä die Reduktion des Eisca- 
oxydaolzcs beendigt ist» nimmt m^in von der er- 
kalteten Lösung ein Tröpfchen heraus und fugt ni 
diesem Rhodankalium; hkrbci darf l^eine Rotfärbuiu; 
mehr eintreten, andernfalls muss noch weiter erlütiC 
»cnlen, bis diese Ptcbe negativ ausfallL Ist dir 
Redul^rion beendigt, so gierst mau die erkalutf 
Losung rasch durch ein angefeuchtetes Filtcf, 
£piilt dieses mit ausgekochtem und wieder erkalte 
tem VVa.<s^r gui aus und titriert das in der Losmig 
bcäodEJche FtsencsLTdulä^lz sofort mit einer an^- 
stcUtm Kaliumpennanganatlösai^- — Bereck' 
n u n g vie bei EisenoitvdciHaUea. 



mit 




i. Redaktion 



mit SchwefeJwassefitofL Man löst ct»a 



t g Substaiu itt einem uui einem doppelt diuchU>bnen Stopfen vef^cbeof^ 
KiMhchen (f'tg, t^'i m etw* 50 ccm Wamer nnd fiigt 10 ccm verdfinolc 
ScWefetauie ^1 -«- 4^ luoitt. Ourch die bckktt 0<&uas«ii des Slopto 
filhrcn rM^ei GUsröhreik, von welchen die eine, Üngere, «Is GtGXükälM&- 
tetoe m 4le Ftestglmi tattdi^ «ttmd die aaderr ah Ga^Mrirnagaftte« 
«fimt Hm Iritet nun m die anai %iiea efUtne Lr«ung so lange dtircb 
WasKT g t w >Khm ta Schwefetw ^Mewt o^en ein, tm die Lösotig röllif! 
est Carbi BL dm «xA «twm ■ Min—eahafc m ficber zn geben, dv^ 




Fig, 74. 
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die Keduktion des Eisenojcydsalzes vollständig ist. Nun verbindet man 
das Gaszuleitungsrolir rasch mir dnem fCohlen^äurrentwiirkler, der schon 
cfinigi; Minatcn im Gange ist, so dass er 1 ufl freies Kulilcndioxyd litfert 
und leitet durch die siedende 
Flüssigkeit HO lange Köhlendio>:yd, 
bis ein vor das fiasaMctlimgsTohr 
l^ehallcncs iBleipapicr» nicht 
mehr gebräunt wird; hii^rauf iSsst 
man im Kohlon&äure5tT*im v iM li g 
erkalten und titriert düS gcbddeLe 
Eiacnoxydubdi sofort mit einge- 
stellter K.alitinnpermanganatlü5ung. 

— Es ist nicht unbedingt n(Hwi:ndig, 
ilass der ausgeschiedene Schwefel 
abfiltrieri wird, da dit'ser in der 
Kalie auf Kaliumpermanganat nicht 
einwirkt; doch kann ul^ auch durch 
ein DoppelfiUcrcheo rasch in eine 
Flasche abfiltriert werden, aus wel- 
cher man i-o rh e r die Luft durch 
Einleiten von tCohlendioxyd ver- 
drängt hat- 

BEincrkungtn. Itivse Mttbodv, das ifitenoxyd^Ali mti SchwefelwasicrstolF 
ra rcduticrcu, hn[ vor den andcicn VcTfubicu vejschicilcnc V □ t 3 li g e. Einmnl 
ureidcD Eiscnoi^dsalic auch In i^CArk mtnernIsatirCT Lüsmig <]urcli Sch^'^ftl- 
WMsersloff Tollslining ctduzicit, atis bei der Rfdukiion luil Schwflfel- 
diajiyd aicht der Fall iiU /udeni geling! du vfilUgc Weekocheii defc Ubtr- 
3chU»t^n ^ch\r4;rddioKyd9 nicht io Iticbl , wie dos ilcn SctwefelwtksicrslolTs. 

— Vor ü<m Verfahren mit Zink »im es den VoniiE. dass « in v«l kürzerer Zeit 
rum Ztel« fQhit; fem« kummi in Beirarlii) dans das metbltiache Zhik bäufig eiien- 
tialil^ is\. WQdujub :sdU&iversitlndrji:h das AnAlyaeorrüUtim betinflus» uiid. Bei 
tltf Aiinlys* lilnnsaurehpltigEr Sub&tnnien, 1. B. Ijci der Aiidlyie von Sili- 
kitgoicincn, loü wckbcn viele liiantialüg sind, wüidE ilaa Zink die varbmidtne 
TitoniÜPt« an Ti,Oj reduzieren, welches bei der dtiraulToIgpndfii 'titrnlion des Ei«cn- 
uiydubalficb ebcnfalh oxTditit wird U"d infulf^c dcsacii PcrmaiiKfliiadüaurt; vcrbxfluchl ; 
man würde also einen u boiiea Kifenwetf tnden. — SchvefElwasscr- 
ilaff und SckvrEfeldioJiyd hinecgca wirken Auf TilabaHurc u i c U ( r e d u - 
lie rend ein. 

3> Redtiklton mit Zirnchlorür nacb Zimmermann- 

Reinhardt. Z i n n e h lorü r reduziert Eisenchlorid, yfdi' obL-n gezeigt 

wurdcj in der Hitze leiclit zu EiBcnchlorijr : 

Den Ueberschuss an iügesctztcm Zinnehlorür, der möglichst gering 
sein soll, entfernt man mit etwas Quecksilberchloridlösung: 

Um die Titration des Eisen oxydulsal«s bei Gegenwart von 
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Salzsäure mit PermangaDatlüsung ermöglichen zu können, ist ein Zusau 
von Mangansulfat notwendig, (Vcrgl. den betrefferden Abschnitl weiter 
unten.) 

Ausrührung. Man Jbsl das Eisen oxydsalz, etwa i g, in zo rem 
verdünnter SaUsfliire {mit ?Q % HCi), erhitzt ?iim Sie<jen und fügt T.nr 
hcissen Lösung tropfenweise Zinnchlorürlösung ^) bis zur Hnifärbungi 
nun Perdünnl man Tc\il ausgekochtem und wieder erkaltetem Wasser auf 
etwa 100 ccm, fügt sofort einige ccm yuecksilberchlcridU>siing lU, wo- 
durch pine< mdsl nur geringe Fallimg von Queeksillierchlnrür erfolgt 
verdönnt alsdann mit ausgekochtem und wieder crkalletcm Wasser 
auf 400 — 500 cem, fiigt 6 — 8 ccm der weiter unten verüeiehueten Mangtm- 
sulfaTÜ^simg zu und ricriert sofort mir einer eingestelUcn Pemianganat- 
lösiing . bis eine auftretende Rosnfärbuug einige Sekunden be- 
stehen bleibt. 

Bemerkungen, Diese rasch ausführbare Methode eignet sieh 
vorzüglich für die Bestimmung des Eisens in Eiscncrten. 

I>ie RrfUlmniiin? von RlsenoTfdnl und Eleenoxyd In Salzen 
neben einander. 

Beispiel; |(SO,VFe"|NH,), + 6aq,] -L [^S0,),Fe-(NH4l -J- i2ac|.]. 
Man bestimmt in der LOKung der Substanz zunächst den Eisenoxydul- 
gehalt durch Titration mit Kaliumpermanganat bei negenvvari von Schwefel- 
säure, dann in derselben Lösung, nach vorausscs^ngcncr Reduktion, den 
Gesamt cisengehalt. Uio mit Hilfe von verdünnter Schwefelsäure bewirkte, 
kalt liereiTete Lösung von etwa T g der Mischung wird mit Kaliumper- 
tnanganat bis zur bleibenden Rociarbung versetzt ; hierdurch findet man 
das »Oxyduleisen*; dann reduziert man die durch das ijherschURsige 
Permanganac mt gefärbte Lösung mit Zink im Ventilkölbehen oder 
besser mit SehHefclwas5Crsloff(s, oben) und titriert wiederum 
mit eingestellter Fermanganatlosung. Hierdurch wird die Gesamt- 
menge an Eitlen gefunden. Zieht man hiervon den erst erbaltcnen 
Eisenwcrl ab. su erfklirt man das vorhandene •Oxydcisent, — "Mn- 
gneiciscnslein löst man im Venlilkiilbchen unter Erwärmen m 
nicht zu verdünnter Schwefel^^äure auf. 

Di« Beatimmuni; von KisenoitydoUalzeii bei Gegenwart von Ss^' 
sflure oder € hl ormet allen. 
Frrte Salzsäure und demnach atich Chlormetalle tt* 
Gegenwart yon Schwefelsäure entfärben die RaliumpermaogajiAr' 
lösung unter ßildung von iSTauganosalz und Freiwerden von Chlor: 



rMii 01000 K -] 
LMnO 00 OKJ 
HaiHl-J-.aHrj = jM„n.-t.&H,0 



sa-t-:üta. 



*) IHv fqr Jibca Vcnuch DCtig« ZinackloiSrlGiiiag olUlt in«» ^^ 
Aaflatco roD 250 g Zmnchlarilr in too «em kofitfrDlriert&r SalBflaic und VerjatnK» 
4u Lflawif- Bit WuscT tvS t Ulcr. 
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Unter diesen Bedingungen lüsst sich selbstverständlich Eisienoxydul- 
saU mil KaÜumpermanganot nicht direkt titrieTt-n; Wühl aber gelingt dies, 
wenn man Mangan üsulfat /usetzl ; wie Clemens Zimmer raaTin 
zucT5t angegeben hat, macht sich nicht der geringste Geruch nach Chlor 
bemerkbar, wenn man einer Eiiienchlcirürlösung ein Manganoxjdnkal;, 
Manganosiilfat odtT auch MaugancblorQr zusetzt um! diesclbf dann mit 
rcrraanganat lilricri; die zur OjtydÄlion gebrauchte Menge Titerflössigkcit 
entspricht iti dicst^m Fall der be rec hn eten Menge. — Ferner ^türt die 
mehr oder weniger inienüive gelbe Farbe des bei der Titration in salz- 
haurer Lösung aich bildenden Eiscnchlorids, wahrend die schwefelsaure 
Lösung de* fcrrisulfflts viel weniger geHirbt ist. Dieser MiüSütand v/ird 
durch Zufngen von Ph os p h orsäu re beseitigt, wobei t^s. ungefärbte 
Fe rriphosphat entsteht. Fiir derartige Titrationen stellt man sich 
die folgende Manganosulfat-Phosphorsäurclösung her: 67 g 
Manganosuirai[SO,Mn . 4H,0) werden in 500 ccra Wasser gelöst, t4occm 
Phosphorwure vom spe^. Gew. 1.7 und 130 g tonzentrieTte Schwefel- 
säure (spCnC. Gew. i.Sj), Ictiterc ganz allmähHch cugesctzt und das Ganze 
mit Wasser auf 1 Liter verdünnt. 

Auftfilhrung, Man verselal die betreffende saUsaure eisenoxy- 
dalhaltige Lösung, dcien Eisengehalt ermittelt werden soll, mit 8 ccm 
dieser Mangansulfai-PhosphorsaurcIösunK, verdünnt stark mit au s- 
gckochtem und wieder erkaltetem Wasser und tctriert miL der ein- 
gestellten Permangan athisung auf Rot. 

Die BestüiiniiiL^ ¥Qn KerrocyiinwasHerntaif uack de Hs^u« 

Bfbpicl: [K4Fc(CNj,- .tH,ü]. 
Wie maa in Eisenoxydulaalaen das tisen in schwefelsaurer Lösung 
mit Kaliumpermanganai bestiimncn kanii, so auch in den Ferrocya- 
niden den Ferro Cyanwasserstoff- 3 Mol. Fcrrocyan Wasserstoff werden 
hierbei durch i Atom Sauerstoff zu FerricyanwJisserstoff oxydiert: 

Der betreffende Oxylati^m ^Vorgang lässt sich somit durch fiilgendc 
Sütnmcriglcichung üüsdrücken : 
m[Fe(CN),]H,-j- sMnO^K -[-3SO,lI,^ = io[K^CN)^]H, 4. S(.\Ka + aSO,Hn + aH,a 

Ausführung, Man löst 0,5 bis 1 g Substanz in etwa 300 ccm 
Wasser auf und fügt verdünnte Sc hwefeUäun* hinzu; hiLTbei erhält man, 
L-vernL nach stärkerer Verdünnung mit Wasser, eine fast farblose Losung, 
lässt man zu derselben Permauganotiösung fliessen, so färbt sie ach 
durch gebildetes Ferricyankalium zunächst grünlich-gelb; ist die Oity- 
<1ation beendet und Pernunganat im geringen Uebcrschuss vorhanden, 
so tritt ein Stich ins Rötliche auf. Die Lndreaktion ist gut au er- 
kennen, wenn man die Lösung richtig verdünne und das Bechrrglas, in 
welchem sich dif Flüi^üigki^it bL-tindet, auf ein Stnck weis-ses Papier stellt. — 
F.s empfiehlt sich den T 1 1 c r der Perm anganailösung mit reinem Fci- 
rocyankaiium IFei^CNltjK^ . ^H^ü zu bestimmen, 
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[ Mol. Ke(C>r)^K, — 3GS.6 eiiupjifhu looo ccm '/i. n-MnO.K, walche 7i> Ur. Ac- 

Will mHn den yeriimltEieii Wm auf Jai Ft? tro if 3' n n i on Ktf^CSj^"" niisrcchnfV, 
SD niiiJs man m BtLiJichL iiclicn, dais lOOO Ltm '/lOU-MiiOiK II.i-jG g FctCKl, 
cm sprechen, 

BestimEuang dor Ferricjanwaascratoffit&vrep 
FeTficynnLalmni <inil nnrlire F<'mr>'nni(^e wrrd«Ti in alkalUchtr 
l-fisurg durch Fcrrosullal« rü^ durch Fcrrohj'droxyd» Iviclit an den cnlflprecheridei> 
Ferro cyiuidcn reduilrrl: 

HctcÜE ]ii iltr iiiiLicgcbdicü Wdsc mh cineuielltEr KaJiumikvrjiiDJi^auflUGsunif titiien 

AuafUhrung, Mail lüat c1.«l 3 !■ dc^ Pcmcyanlda in w d □ i g Wuvtci. fSet 
em KtÜlaUgc im tTfirkeii U«b«rschait zu, erhilzl. luni biedm und verseUl HlbduiB mit 
einigen crm KCtllLigter EisciiviLnu]ll3&uik{-, ca tSltl c»l rQLbiAiuicä Ferr[hydioiyd 
KpäfFT ^4!hiivjir9t« Kerro-Fcrnhyrlroxvd ciiis, uteklitt dit Eteendi^n^ der RMaktiiJn 
an^tci^t. Mau lÄsat nun erkalten. picMi dn* üatijw Ccmiacb ohne Vcrlusi in tiava 
lOG ccm Mtt«i1fo]hen, rülli bii urr Mark? mii Was^tr nuf. u^hUriefl f^t nra und I1I- | 
(rieri dqrch ein irL^ckca«:» Pihtr in ein trockenes Meiskülbcbtu 30 ccm ab, 
Diesp^ FiltTBt, welches diE El n 1 f 1 e der uri^prUni^licIien Subsiani iIs Fen^>f>an' 
kuljum enlh^l, veidilnnl mnn sUrk mil WjiHer, fiigl verdünnte SchwefcUBlor« hinta 
und liiriert die FcrTocyHnwiätt^rituffäAuie in der eben imge^cbenen Weise. 

Bbrechiiuitp. Du bei det RedukLiun aUä 1 Mol. Ffirncya[LkiiliLUii 1 MoL 
FerrucvTLirknliuni i^EiEbichL, 90 \n dii:> AeiiniTHlem-^ewtchE dcä vr*rii:rci] ^ Ki:|CN),Kj 
^ 3^9.4^. 1000 ccm yiP>n'Kii]iLinip«miiingADatlQ9ung enuprcchen soidil 3^.94! g 
Ft(CN),K,. 

Difi RcHliDimuu^ d<^r salpftlrigi'ii Sflure in ilirrn SaUeii. 

Bdapiele: NU^a; Si\K. 
Salpetrige SäuTe (NÜaH) wird bei GegL'nwart vun Schwctel- 
säUTP rlurch Kalinm[jonniingaiiat /» Salpctersime uxjdiert (vcrgl Glei- 
chung IV von Seite J27): 

b. 3M11O.K 4- 5NO,n 4- SSOJI, = aSO.Mii + SO.K, + 5NO,!I -f iM^O- 
Da die saljjttrigc Säurt- flüchtig bt, Idsst man die wässerige LÜ- 
aunt; des salpotiigsauen Sahea in ein abgemessenes Volumen der Ka- 
liumpt^rmangaiiallösung ftiessen , welche mil Schwefelsaure argesauen 
wird. Auf diese Weise wird die sali>etrige Säure wie sie aus ihrem Salze 
frei wird, direkt zn Salpetersäure ux^dicrt. 

Ausführunj^, [Man löst m einem Messkölbchen 0,1 bis 0.3g des 
Niiriis (nirht mehr) auf ein liestimmJes Volumen 1 )ei spi et s weise auf im 
ccm in Wasser auf und bringt diciC Lösung in eine Dürtttc. Andrerseits 
missl man diejenige Mcn^e der cingcstelllcn Kaliiinipcrmanfianatlösungf 
welche 10 odei jo ccm '/iöH-MtiO.K entspricht, in ein grössere? Becher- 
glas ab, fügt 20^30 ccm V'ertjlliinte Srhwcfelsäuic zu, verdünnt das Gan:c 
auf 400 ccm und erwärmt auf etwa 40°, Nun Insst man die Nitritlösunp 
aus der Bürette bis im völligen EntHirbung da/ufliesscn. Das Heran nj>hcn 
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des Ende» dtr Rcüktion isl iim HcIlerACtdca der Lösung i\i erkennen. 
Ccficr Ende der Reaktion muss Tnan die Nitritlösunp untor Umriiliren 
mit einem rein en Glassiali recht lang^^am zur Permanganatlusung 
fliessen lassen, weil dte Reaktion eine gewisse Zeit beansprucht und 
der Umschlag lon Rot in farblos nicht plötzlich erfolgt. 

|t tf rer hniJh g. Im HjuMirV anf die obigt Gleichung hl is| dm^ Aeqüivnlermewitht 
der salpetrigen Saurr. bewein aar Kaliumpcnnfiiigaiuit \'cz. auf '/tO^S. — — 

47-OiÄ - . . >. NO,Nä ao.06 

^= ^ 23.509; iunm dna des NmlnuinniCrnt : — ' — i^ — — ^z 34-53 

nnd das des KaliumairriLc ? ?— ^^ -^^ — ^ A3^sS. 

NO^No und 4.35« g NOjK, 

Die (indirekte) Bestimm auf? des CalciuiD9> 

Beispiel: CO^Ca -^ NaCL 

Man Oiilt das Calcium als Oxalat ims und liestimml die Oxals^iirr 
im au*£Cwaachcncn Niederschlag mit cingcstclller Pcrraan^anatlösiing, 

Man U>st 0-3 bis a-s g- der vorher bei 100*1 ausgetrockneten Sub- 
stanz in verdimnter Salzsäure, kocht die Kohlensaure vollständig weg^ 
fallt das Calcium in der mit Ammoniak übe rsiitt igten Lusung nach 
S. 96 mit Ammoniumoxalat aus, filtriere den Calci umosalütniederschloig 
nach etwa 1 Stunde ab, wascht ihn mtt heissem Wasser aus, spült ihn 
noch feucht mit Wasser in ein Bccherglas und löst etwa am Filter nuch 
haftende Spuren vom Niederschlag in heisser verdünnter Schwefelsaure 
auf; dann fügt man noch Schwefelsäure zum Niederschlag, erhitzt auf 
ctvra 3q* und tltrien die so in Lösung gegangene OtalsSute nach S. jjo. 

D c rech nun e. lum ctin] 7" n-MnO^K-lüsung oiLydieicn g OjliÜsAufG 

. • . , Cb 40,1 _ 

DDd '<iecn sDiPit Bucri - e ^ — - = ?.oos s l.» tu. 

Die BPälimmuDg der SHJpetei^üare in SaJzen nach Pelouze-Fresenias. 

Erhitzt man ein salpetersaures SaU mit einem Ueberschuss von Sab- 
sSiire und E i sc nc b I oril r, so wird das letztere in Eisenchlorid über- 
geführt und die Salpetersäure /u Slickoxyd iNO) redtijcieri: 

*- ^^^^y = NO,H + KCI. 



b, rNOlOO' H1 
LnO O iOH 



T 



= ?NO + 4l!,0 + 6Fca,. 



6(H|C])-|-6FeC:[3 

Nimmt man bei diesem Versuch von den in Frage kommenden Scb- 
Htan^en, Nilrat und Eisen j^enau ab^^ewogeno Mengen, so kann man nach 
Beenriigimg der Reaktion entweder das gebildete Stickoiyd messen — 
Methode von SchlÖsing-Tiemann, vgl- S. 118 — oder das gebildete 
Eiscnchlorid bestimmen, oder endlich den Ueberschuss an Eiscn- 
chlorüt ermitteln und auf Grund dtt^sr^r Bestimmung die Menge des 
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viirhandencn Nilrats bi^Tcchnen. — Methode von Pe lunze-FrescaiuSv 
Ausführung, Man führt den Versuch in dem unten abg^bj^ 
deten A]>paralt^ (^^'K 'S) ''"S- Man bring! ^u dem Zwi:t'k in den mii 
einem doppelt duichbohrten Stopfen versthcnt-n Rundkolbcn dca Appa- 
rats etwa 1-5 g Ttintn, vorher durch Reiben Äwischen ^^mirgslpapicr völlig 
von Okv;! befreiten, auf einer analjliiichen Wage genau abgeivogf- 
nc n BluTucndraht, IcilijL durth den Apparat, /ur Verdrängung der Lufi. 
etwa lo Min. lang durch Wasser gewofcheae Kohlensäure und ^csst daan 
in den Rundkolben möglrchst rasch 30 — 40 cem konz. Salzi^aure, 
Den Kolben veT?ichUe_ssi man ftof*iT-i: uitdfT iini! erhit7t ihn in sclirage.' 
Stdlutig untCT fortwä hr en de m DurchJciicn von Kohlensäure auf dem 
WasscTbade so lange, bh alLes Eisen getost ist; nun läs^t m&n eet 
Kohlen sau Testrom erkalten, öffnet den Stopfen für einen Augenblitk, 
wirfl die in einem Wa^rölirthcn abgt:wi>geni SuLstanz (0,2 — O'J g^ rasdi 
m den Kolben und verschliesst diesen sofort wieder. Man crhitil ils- 
dann unter fofttt'flhrendem Dvirchleiten von Kohlensäure zuerst etwa ''1 
Stunde lang auf dem Wasserhade, dann ungefähr dieselbe Zeit über 




freier yiamme auf einer Asbr^lplane» d, h, so lange, bis die durch SÜck- 
nsTd-Eiacncblorür ixKO -4- yF^rCU) erst lief dunkel gefärbte FlÜ55iglc<"ff 
die rein geibe oder gelbbraune Farbe einer Eiscnchlondlösung argentin- 
men bat; nnn lä.s.si man im Kohtensäuresirom vollständig erkalten. Diev 
Lösui^ bringt man alsdann ohne VtrlusC m i"incn Mischjy linder, durch 
welchen man vorher zur Verdtanj^^ung der Luft einige Minuten Kuhfco- 
sauTCgeleilclhal, und verdünnt mit ausgekochtem und erkaltetem Wasarr 
at[f 300 tcm. In 50 rem dieser Lösung bestimmt man ohne Verfüg d*^ 
überaehüsfige Eisenosydolsalr, indem man 10 ccm der auf S. J37 ^'' 
wihnlen ManganosuUal lösung zufügt, mit a nsge ko e ht em. rr- 
kalietem Wasser auf cirea 400 ccm verdünnt uad mit einer cingtsleUtc" 
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Pcrmanganatlcisung bis zur schwachen Rotfärbung titriert. Die Tilration 
wiederhole man noch einmal mit 50 oder 100 ccm der erhaltenen Lö- 

SUQg- 

Diese Methode licfcTt bei Innchaltung der angegebenen Bedingungen 
recht b^^fricdigende Resullaie. Zweckmässig verwendet man Für die Ti' 
ttation des übeiscbussigen Eisenchlonirs eine ^tä^kc^c ab ^jm normale 
MnOjK-lösung, etwa eine halbnormale Lösung, deren Titer vordem 
Versuch mit Mohr'^chcm Salz erfnittelt wird. — Den Eisengehalt des 
Blumendrahts kann man ohne grossen Fehler zu machen, zu 097% an- 
nehmen. Will man genauer vori^ehcn, so bestimmt man den (jchd* an 
Eisen in einer kleineren, genau al^ewogenen ilenge ölumendraht unter 
den gleichen Bedingungen wie Iiei dtm eigentlichen Versuch und 
fuhrt die Titration sei bstvera fand lieh nach Zusatz der Manganoaulfat- 
lö&ung aus, 

Be rech nun g. Auf Grund der Titration des übcrscbtlssigen 
Eisenchlarurs mit dcrdngestclllcnMnOiK-losunE rechnet man aus, wie- 
viel g Eisen in derGesamtfldssigkL'it (jooccm) im UebLTSchusse 
vorhanden sind. Diese Eisenmenge subtrahiert man von dem Ge>vicht 
des verwendeten Bluraendrabts, aber unter Berückiichtit^ung, düss 1 g 
desädbcn 0.997 g reintä Eisen Vf enthält, und crrdhrt so die Menge Eiaeo, 
welche von dem analysierten Ealpelersauren Sola oxydiert wurde. — 
Nach der tiben au%fSltUlcn Cdeiobimg enisiiiechen 6 Al. Eisen 2 Mol. 
Salpetersäure, oder i At. Eisen (55-9} entspricht Vb Mol. Salpetersäure 

NÜa 6a .01 

^ ^ — =: 20.6'j. Man findet also nach der Proportion 

»K Fe ; NO3 ^ verbruuchl* Menge Fe ; X, 
(55-9) {20.67) 
die Menge N0|' in der analysierten Substanz^ 

K Die BeBtimninnj; dos Mun^^ansttperoxyds im BmanBtein. 

^ M a n g a. 11 Ml p c i' o \ y d oNyditri OxaUäurc beim Erwärmen 
und bei Gegenwart v^nh^chwefelsäure glatt zu KohlendJoyd und Wasser r 

Bei Verwendung überschüssiger Oxalsäure lässl sich der lleber- 
schus? dieser mit emgestelUer Kaliumpermanganntlösiuig ermilleln. 

Ausführung. Man erhitzt o.i bis 0.2 g (nicht niebr) höchst 
fein gepulverten Braunstein mit 5 ccm '/i n-OsaUiiure und lo ccm ver- 
diinnler Schwefelsaure (1 : 4) so lange, bis das braune l'ulver gelöst und 
nur ein weisser, sandiger Rückstand (Quansand) ungelöst geblieben [st. 
Die noch beissc Losung verdünnt man mit etwa 200 ccm hcisscm Was- 
ser und lässt alsdann zur Bestimmung der überschüssigen Oxalsäure ein- 
gestellte PermanganatlOsung bis zur bleibenden schwachen Rotförbung 
£adic9£cn. 



^) Vielmehr lechDPE man mit dem Werl, vdchcr b«i tincr Btatiminujjg doä 
EiscngehalK's dea ycr*c[iJe[*n Blumcudiühla K*fuiidtii wurde. 

*) Quflri i^i r?«t immer ein UetiomiEcil dcK käuHicben HraunfiteinB. 
AuFenriFlli, QuanL Aealyu a. AiM- l6 
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Bereclinung- 5 ccm V» n -Oxalsäure enthalten SX 0.063 ^^^^ 3^51! 
krysUlJisicrii: Oxalsäure. Subtrahiert man hiervon die Menge Osalsäurcn 
welche bi^im ZurüektJtrieren durch die rermangaoallöfiiing (1000 ccm 
^yjftn*MaO,E =: 6.3 g C,0,Hj . iH^O) oxydiert wurde, so erföhn mar in 
CTammen die Menge Oxalsäure, welche vom Mangan Jiojtyd des analysierten 
Braunslcms vcrbraueht wurde. Unter Bezug auf die obige GloicKang 
hat man nach der i'roportion 

T96 ; S7 ^ di« vom IJriqujLlein verbrouchte M«nee C,0,Hf - 3H,0 ^g) - 1 

£\j rechnen und eriahit so die Menge MnO,, welche in dem analysierten 
Braunstein enihalten ist Da nach der aufgestellten Gleichung 1 Mol 
CjO.H, . 2H,0 (ia6) 1 Atom SawerBtotf (i6| zur Oxydation nötig hat, 
so erfuhrt man die Menge des fwirksamt'n Sauersuffs* des unter- 
suchten Braunsteins nach der folgenden Proportion: 

ii6 : id ^ dit vom Btniuiaicüi icrbcauctiu Mcn^o C^O^f^. alEgO . x. 

Mati kntin ntith aas dem beim ZuriirkliUiprea Art üti«rf(hÜ£sigcn OialKfUrv ver- 
bnuchicji TcTinnni^anALVüluLn J j r cki auf den Mangnjidiujiy (Inhalt de» dntcoachicii 
Bräim^tPinE schtiea^eu, wie Falgtride Brn-ichiutig teigi, — 1000 ^'laD-MnO^R-liJfung 
□xydicrcQ 6.3 ); C^Ojfl,- zll^O (^ ViQ^i-~^"l'^*'~0^''^l^^^i^) ^^'^ die» Menge OxKlaämc 

wild von ' e = - - ^= 4-35 g MnO, oÄjdbn; folglich tnuprecheo looc ccm 

'/«n-MnO^K-k^snug niiPh j.jts g MnO,. TJelit nmn also von dem Vüluineo dw 
'/■»n-KalLumpDi-macif-anala, weichte auf die ganEc abgcmts^cnc Menge 
Vin-OxflhBure veftitniicbr wird» des bElm ZurUckilliicreD veibrsaclKc '/lon-Per- 
niiiTigiiiinEvol(ira«n nb, so «r^hrt min diejenige M«nge yi4n-MnO|K, velcbe dein Mui- 
g&hdloKyd 6*:s nnBlysitni:ti B raun *il eins enii^pridii, 

U e is p i V I. Angcwnndl - 0.3 g Brtiniii^Ttia -|- 5 ccdi '/i '^-^'^l^^^'^ i bein Z^~ 
rückdlricjvn werden 8.& cira '/'"i'MnOjK-lO^uns vcrbiaudjl. — 5 tcni '/("'O^' 
slort wi^rden von 50 cdm Vian-MnOjK onydic«; 50 — S,& ^41,4 ccm '/i»i>MnO^K 
catsprrchcti aOmil dem MiiO, vuJi O.J g BmiuisEEiD. Nae]i dci Ptttpoition 
ccm Viti-MnO^R : g MnOj, 

löoo t 4.35 = 41.4 : it [if = o-ift) 

cnth^lEcn die jinalysitfien 0.? ^ Bmuh^rcin 0.18 p MnO^,. 




Die BestuamQiig des Bleisuperoxjds der Mennige. 

Mennige |Pb,ü,) färbt tich mit hefsscr Salpetersäure unter Bildung 
von Bteisnperoxyd (PbO,) dunkelbraun; gleichzeitig geht ein Teil des 
Bleis nh äalpctcr^aiires Sah in Lüäunt- ; faast man die Mennige als Bki- 
sEiL^ der Ortho blci^äure auf, so illustriert die folgende Gleichung diesen 
Vorgang : 

Pb^> 



X8> 



Pb 

= J<NOa),Pl -^ PbO.Tl, (zermih tu PhO, + 3H,0). 
Pl> Orihtib|ei?»fluft. 



4fHN0i> 
Ist Oxalsäure gleichzeitig zugegen, so wird diese durch das Blei- 
superoxyd La Kohlendioxyd und Wasser oijdieri: 

|C,Ojll,l + (OPbO) = =C0, 4- 11,0 + T\yO 
und das gebildete Bleioxyd tu Nitrat gelöst (PLO -J- aNOjH — (KOJ^Pf* 



L 



— 243 — 



H,0)- Wandet man eine bestimmie und zwar überschü ssige 
ücrgc OxdsÄure an, so lasst sich der Ucbcrschuas der letzteren mit 
PermaDganatlösung crmitieln und di« Menge des PbO, berechnen. 

Man erhitzi i bis 2 g iMernige, am btsten m einer Poncllaaschale, 
mit io ccm Saljjcicrsäure (mit 20% XO^H) ^um Sieden, fiigt 0.3 bis d.6 g 
reinti krysiflllisierie Oxalsäure oder 6 bis 10 ccm genau ahgemesaene 
*yi n-Oxalsaure zu und kucbt wiederum auf. Hierdurch gehl das äu- 
ersl ausgeriÜtL' Dleisuptroxyd alsbald in Lösung, während vorbandent' Ver- 
unreinigungen der Mennige, wie Sand^ Bar^m-, Blcisulfat^ Thon ungelöst 
bleiben^ In der he i sse n Flüssigkeit mis&t man die üb erschiisa ige Oxal- 
säure mi[ eingeMelUer Kaliuni]jernianganail^sung zurück. Da sich diese 
Reaktion in der Mark i^alpctcrsaiircn FlüäMgkcit langsamer volhicht 
aU in der schwerelsauren Lösung, eo ist gegen Lnde der Operation ein 
längeres Krhii^en^ etwa während i Minure, unbedingt notwendig. Ver- 
schwindet dann die durch das übcrschtiasige Permanganal bedingte rote 
Färbung nicht mehr, so ist alle ÜJcnlsaure ojcydiert. 
Berechnung- Nach der Propurtion 

icoo ' : 6.3 -7^ VC Tb m Lieb i« MengA Yion-MnO|K -x 

erfährt man die Menge Onahäure, welche durch die Permanj^anat- 
lösung beim Zurückcitnoren cjs>"diort wird, i^icht man diese Oxalsäure 
von der ursprünglich angewandten Menge Oxalsäure ab, so erfährt 
man in Grammen die Oxalsäure, welche vom R 1 e i s n p e r o xy d der 
3oa3>sierten Mennige oxydiert wurde. Da nach der au%eslelltcn Glei- 
chung I Mol. Oxalsäure (ia6) i Mol. BItisupetosyd (i^S-ti) entspricht, so 
hat man nach der folgenden Proportion 3ü rechnen: 

136 : 2^%.i) ^ dlp vofl der Mcntiige verbrsuchie M^ngp CjO,H,.aH,0:it 

Hai mw für den Veti-ach niehl die feste, soadem eine bealimmlt Menß* Yin- 
OjKaliAarc vcnvcndci, so ki^aii mau in der folttiiden Wtise rcchiicji 

Dm Acquivalcntgewicht des Blclai^ru-rdg, belogen auf — ^r S, ist — — 



338.9 



119-45- 



1000 ccra Yi n-OiLnliiuirf emspTfctien snmit 119.45 £ P1*0,, Zieht raio von d*m 
uraprUoglich abgcmcsacncn Onjilaanrcvolum da durch die PcnurmgunuLlüsung 
oiydlene Volum ab. so erfdhri mnn die M^ngv ^^m-Oial^nre, weicht vam PbO, 
der analysierten Meiitiific veTbrauchl wurde iinJ die Meneu des PbO, sdbaE find« 
man durcli dit fulgcuile l^Toporilon 
ccm '/i n-OtalBanre ; g I'büj, 

LiHD 1 119.45 ^ *1^^ ^'^^ dei Mennige Tcrbrnucbte Anzahl ccm Vii~ 

GhuleSllre : x. 

Die Beatiinmun^ des WflSHeretflffsuper»xydB. 

Wa 3s c rstuffs up er o xyd tritt mit wenig fL-st ^'cbLindcncm Sauer- 
stoff verach:edener Substanzen meist leicht in Reaktion, so dass es in 
Wasser und molekularen Sauerstoff zerfallt: 

(I^OIOJ -j- ü in wenig fenler Üiadung = ItjO + O,. 

l6* 
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Eine derartige Zersetzung erleidet es durch Uebcrmangansäure (vc^t^ 
auch Gleichung V S. Z27)> 

Ausführung. Man ^-erdiinnt das kaufliche, meist 3%ige Wasser- 
stoffsuperoxyd auf das Zehnfache mit Wasser, beispielsweise verdiiuül 
man in einem Messkölbchen 10 ccm auf iod, mis^t 10 ccm dieser Mi- 
schung (i=r 1 ccm des ursprunj^lichen Wassers|ofisiiperf>xy<Js) m cm ge- 
räumiges Bcrhcrglis ab. veirlünnt mit jdo — 300 ccm Wasser, Cägt eivi 
30 ccm SchwtftlsÄnre (i : 5) zu und lasst die eingestellte KaJjmnpcr- 
maDgauatLosung bis zur bleibenden schwachen Kotfarbung zufliessen. 

Berechnung, Das Aequivalentgc wicht des Wasserstoflsupcrcmyds, 



H,0^ 340« ö 



bezogen aüfV»0^8, ist := 



^^17.008. ' — 1000 ccm ^Ima- 



2 2 

MnO^K-lösung entsprechen somit lyaoS g H^O-,, Das in dem analf' 
aierten Losung enthaltene Wasserstoffsuperoxyd findet man somit wie folgt : 
ccm 7ion-MnO,K : g ii,0,. 

looo : 1,70öS ^ gcfundCTio MeDge VianMnOjK ■ t. 

Vielfach gibt man in nc^uerer Zeit an, wieviel ccm Sanerstcff 
von 100 ccm des käuflichen Wasserstoffsuperoxyds geliefert werden, nenn 
dieses für sieh zerlegt wirrt, Nach der Gleichung 

H,0, = H,0 + O 
54.016, iS^i6 -|- La. 
liefert 1 Gramm Molekül H,0, i Grammatom ^ 16 g Sauei^Toff; dterc 
nehmen unter normalen Bedingungen — 0° und 760 mm Raroinctcr- 
stand — das Volumen von 11. j Liter (genau von 11,1^55 Liter} cin^l 
Falls 100 ccm Wasserstoffsuperoxyd 2.9g H^O; enthalten, gefunden durcii 
Titration, so entwickeln die^e nach dem Ansatz 
g H,0, : Lutr 0,, 

bei 0° imd 760 mm 0^555 Liter ^= 955 ccm Sauerstoff. 100 ccm einü 
derartigen WasÄer!^toff5uper<jxyds entwickeln 9.55 mal ihres eigenen Vo- 
Lumcnä an Saucistuff; man nennt eb ein 9.55 votumprdzenligeä Wasser- 
st olTsupcrox^'d. Enthalten 100 ccm Wassers 10 ffsupcrosyd genau j £ 
H,0,| so lie^ ein annähernd lo vulumproJ^entiges vor [genau 9^)- 

Die Bestjmtiiun^E: de^ Mangans nach Volhurd. 

Bringt man ein Man^'anuxydulsaU in schwach saurer, fastituu 

Sieden erhitzter Loa ung mit Kaliumpermanganat zusammen, so wird dl« 

Mangan als Mangandiovydhydrat (^^tnO^H, = MnÜ, -^ H,0) gefüllt. "»^ 

zwar geht sowohl das Mangan des Maiiganosalzts als das der L'rbcr- 

mangansaure, entsprechend der folgenden Glcichunß, m den NicderseW^ 

über: 

rMnOOlO |0K-| 
LmjiOO 00 K. 



i.:MüO|SOj 



= sMflO, -f-K,0 + 3SO.-). 



') y^L ilii An^aüi:!! von Seile ui. 

') Salbscvefatlodlich gibt K,0 -j- äO, = SO.K., und jSO^ -|- aH^O = aSO.H- 
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Diese Reaktion veriSuft aber Mur dann quantitativ, wenn die 
betreffende Losung andere, stark basische und nicht oxydierbare Mc- 
talloxydG oder deren Salze enthält; auf Vorschlag von V olh ard nimmt 
man zu diesem Zweck Zinksulfat- Hierbei werden Zinkmanga- 
n it e von wechselnder Zusammensetzung gefüllt, aber alle mit vierwei- 
tigem Mangan. Nach dieser Reaktion /.eigen als^i, wie aus obiger Glei- 
chung hen'orgeht, 2 Gr. Moleküle KaliumpernianganaHösung 
2 Gr Atome Mangan an. — Bei Gegenwart von Eisen vollzieht 
sich die Reaktion nicht genau nach der aufgestellten Gleichung. — Selbst- 
verständlich darf die Ujsung, in welcher das Maogan njich Volhard 
bestimmt w^erden soll, andere ox)'dierbaFe Subsianzen nicht enthalten; 
ebensowenig frei c Salzsäure oder reichlichere Mengen vunChlori- 
d e n. Man arbeitet vorteilhaft in schwefclaaurcr Lösung und zersetzt 
vorhandCHf Chloride und Nitrate durch Eindampfen mit reiner Schwefelsäure 
und Abra liehen desUeber^chusses der k-tiftcren. — Vorhandenes Eisen 
fällt man in der unten angegebenen Weise mit Zinkoxyd als Eiscncink- 
hydrai auf^, während Mangan unter diesen Bedingungen gelost blcil>t- 

a, T ] ter ste I 1 u n g der Po r mangana 1 1 üsu n g- Man ent- 
wässert reines Mangansulfat SO^Mn , 4H,Ü durch gelindes Glühen 
im gewogenen Porzellantiegel bis zur CcwichCskonstanz. Zum Zweck der 
Titeistellung trocknet man etwa 0,5 g dc-s enCwtoerten Sulfats im tarierten 
Wägegltiächen bei circa 180" bis zum konstanten Gewicht aus; die Wä- 
gungen erfolgen selbstverständlich im gese hlossenen Gläschen, Man 
|Ö3l dann das gewogene wasserfreie Maigansulfat in einem Erlen- 
mcyer von circa 250 ccm Inhalt Wasser auf, fügt 3 g Zinksulfat und 4 
bis 5 Tropfen verdünnte Salpetersäure (mit 25% NC'jH) zu, erhitzt zum 
Sieden und iJisst unier beständigem Um^cliütteln die Permanganatlüsuog zu- 
flicssen. bis die über dem au^ge5ch jeden en Niederschlag stehende Flüssigkeit 
bleibend rot gelärbt ist. Die Rotfarbung darf auch beim Erhitzen nicht ver- 
schwinden. Auf Grund die!*er Titration rechnet man den Titer auf me tal- 
lisch es Man^;in ans, d. Ii. m^ni berechnet, wieviel g Mn von 1 ccm der 
rcnnanganaÜÖMing angezeigt wird. Hat man beispielsweise auf 0.432 g 
SO,Mn 33.7 ccm Fermanganailösung bis zur Rotfarbung verbrauchtj so 
findet man den Tiier in der fotgenden Weise; nach der Proportion 

e SO,Mn ; g Mn 

151,1 SS = 04Sa : ji (x = 0.175) 

<^nthäll das abgewogene Mangansulfat 0,175 S ^'"1 somit entspricht 
nacb dem Ansatz 

ccm MnU^K : g Mn- 

J2.7 : 0.175 = t ; JE (x = 0.00535] 

I ccm (Itj Pcrmnngaiisllüaunn 0.00535 g M n. 

b, Titration hei Ab Wesenheit von Eisen. Dci einerneu- 

tralen MargaasulfatlösuEiijj vt-rfährt man jj^nau sn wie bei der Titer- 
^tellung. Liegt eine salzsaure Lüsun;^ vor. so dampft man dieselbe 
iLs^üre ein iind versetzt die rückständige, mogbchst 
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schwach sauTc Lösung mit soviel aufgcschlämralcm ZinkD3Eyd^)i das* 
\-oQ diesem clwas ungelöst blcibl trnd Arbeitet dann im übrigea nach 
den obigen Angaben. 

c. Titraiion bei Anwesenheit von Eisen, Falls eine 
aalisaurc Lösung vorlitrgl, vcrfährl man wie bei b, verdampft nach Zu- 
satz von Schwefelsäure cur Trockne, befeuchtet den Rücksland mit Sal- 
peier&äuve, erwärmt nach Zusatz von Wasaor, bis alles in Lösung gebt, 
neutralisiert alsdann ileii grössltn Tf ü der Säure mit Natronlauge, btin^ 
die Lö.sung; ohne Verlust in einen Messkmlben und fügt von dem auf- 
geschlämmCen Zinkoxyd im Uebcrschufis zu, wodurch alles Eisen als 
Fernh3-droK>'d gefällt wird. Nun füllt man bis zur Marke auf, schüttelt 
gut durch und gieisl die Flüssigkeit durch ein trcjckenes Filter in ein 
trockenes Mesfigefäas. In einer abgemessenen Menge des Fihrats titncrt 
man das Mangan in der angegebenen Weise mit der eü^'estellten Per- 
man ganät] Ösun g. 

Bemerkii ngen. Die V o I h a r d sehe Methode der Manganbe- 
stimmung kann iur Bestimmung des Mangans in Legierungen» wie 
im Fcrromangan und im Roheisen, sowie auch in Mineralien wie im 
Spateisens lein dienen. 

Die BeatinjiDung der iiherschwerel^anreD Salze (Prr^talfal«) 

Fügt luiD m dct Lösung cinca Alkalipcisalfat^ in iictdiiantci SchncfcJ- 
sficre ein« O i a 1 ii H ü r elö^ung, ^lO »ralgl kein^ erhehlichi? lleHltCian, vfihJ «tfr 
iaL dies dtr Fdl , weoD ein Silbe ra a I £» selbst nur in Spuren, «ugcgco \H'. ci 
bcgini^t ungleich, inner Envünniing am] iebhnricr Entwicklung von KciTilL'ndioijiJ, eine 
recht bcfii^c RcfikilDti , indem <ilE Oiialsiture quandtiLEiT tu K.ohltiidIaxjd und Wu- 
lei oxydiert wird : 

HOOC 

H,s,o, •) = [ivso,fso,|0] + ^^^^^ = H,so^ + ao,-j-H„o -L aCO,, 

Ucbcrsdiwtrjlaäurc. Osalsluro, H,SO,. 

Diu Silbeiäa-lf wirkt liJcrbci als SauemofTQbcrtiUgcr, ilsa alt Kaiilj' 
■ i-tor. W«Dde[ iniui bei dickem Versuche ü b e rsc hü « t ig u OxAlsHure an nnrl 
b?BÜrnnit uach bctriilctcr Rcokliun Jen Utbcrsdiiiää der klilcicii mit cmcr cinKealcUlD 
PermanginaUüsung, lo lastt sich der l^chalT der dn^lyüerien bnbsEinx «i Penfllf'i 
bcTcchncn, 

AutfUhru ng. Man vpntlzt in einem gpi-hüniigen Kolben O-J bi^ o 5 « d" 
Al^lipcisutfati eral mit johczw. 50 ccm Vioti-Oiifilskuic, dann iiiil einer L^aim^ *'*" 



I 



') Das FHT dip5eti Vertuch nötigt Z i n k o jl y d erhall man durch AHsmileii «n 
Tcmcm Zinlciulfal mk KrdlUuge in der Wdsi;, dui die LOitiinj: keine jtlliali^Hr K^ 
aküon anniinint: e« wlid durch Dekantieren mil hej^aeiti Wn!>ter einig? Male %^^ 
waschen und, mit Wosgcr Bufgeschlüninit, ourbe^nlirL 

') R. KempT, Biiricble d. dculseh. ehem. G?s- 38 (1905)1 3^5< 
') Die KonsiiiuEJonfiformel der lJebcTsf:biverEl«liure Ict vaiirKheinlieh die ral^rirJr- 

O— SO,— OH 

d— SOi— OK. 
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j SilbefGiüfftl ^) LH so e<m SchxvcfcUUure {irori iqO/q SO^E^) und erliltit Abdun 
dlest Miwhung nuf dem Wu^^erbade wi lB:igi:, bis dit KühtfTidlonydentwkfcluiij! be- 
c&JLgl isl. Hierauf Lkrierl lOEiii den Ucber^cbnsB der OtftlsfiurE in dur nacli 
lieiaaeii Flüasiäkcii mk tinti cinytstdlUii PErmanganailüaiiiiE iurllck. 

Btrechnniig- Aus der oben naf^es [eilten UJelehtiCLg |jehl hvrvor, dm« dfl« 
AcquiidentECulchl deT UcbcncliwefehAure, bcio^ci^ noT 

— ^ 8, eleich -s-'-'^ := -^^^ — ^ t^ 97,07 ist 

In enuprechender Weüe sind die Acqnivplenl'gcwTchte von KaliumpFj-tuir»! 

—=-'—^ ^ — ^ l)S'4l ""^d von Am m OTT 1 am p e r SD ] f a t 

— ^ _ ^^ ^ iM.l. 

1040 caa Vi^n-OmlaBiiFe CDtaprechcD demoach 9.707 g JIjS^O^, 13.541 g ^^^k 
und l[.4l E CNH,),S^O,. 

SLibliabJcit mnn von deTn dbgeiocaäCQeD OxalaKurcvaliiD) die Menge '/ii>ii-^'<'<J' 
sfiuic» welcbe Udin ZurUcküuiertiL durch di? PeimangiiiiBiJÜsun^ o^ydien Kurde, i9 
vrföhn man dn& Volum '/laJi-OKulsäm-u, »elclics mil dem andy^itirlcri FcnalftE ia 
RcokUod Eirlreicu läL Für Kaliumptri^uHAL Iül dann die RechnUD^ diu 
fclgcnde : 
ccm Vi*a'Oxal&aure : g K^S^Og. 

1000 1 i^f^li =^ die von der anfttyslerleii £tib«EAiu vert^rftucbta 

Üie Bv9tiiitmaiiK d«ä Ferkart>oii&tgPballGs iiu käiillich«ii KaLinm- 

perFvartiuiiut')- 

*Ci 1 iü m j> erk ar L i-n a i CjO„K, wird schun m der KtiUo durch veidütinte 
Schwcftlslüje «riegi; unier Icbhnftcr Enlvritklung tüü KobleadiüÄyd gehl eine 
Iqnlvslcnre Mengt WB(«i^r<itürrtiiperdvvd in Lotung 

H,o-fo-roo K 

(H, SO,) 
Aclcbcs mit tlnge^EcUlcr Perinnn^DnaÜOiune lltiicrL rcrden kaiui. 

An^fuliTung. Mnn EJcss-l IQ ccm reine Itonitrilricrtt Schwc-felsUare in dn» 
;vcri) ccin SVasbCE, Ifi^at vullsjüiidig crkaHcn und trg^i □.; üb a.]( e des 
KaliumpciknrbanaEa cm: i£t dii; KobltindLOjrydontwicklLing buündkgt. &o titriert mim 
das in der Lü^unj: befindhcbc Wo-SiersEufTsupefo^^yd mil elQKcaLe]l[cr PcumuiganaLl^^- 
fUftg bis im blpibenileii RniHlrbung, 

Bercthnung. Diti Mol. K*ilininperkiibonftt bd der ZcricWutie nii^ ^er- 
dünnier St^hwcfelsfiiire ] Mnl- Wn^^entintFsiiperoiyH beferf, und do dn^ Arquivaieat 



eewlcbl def kULereu. bes&ogen auf — ^ 3, 



H,0, 



ist. ar> i&i auch d«a des Perku* 



') Mxn bcreiic sieb SiJbersulfni durch ATiiffllltn tJn« kanieutrieTten 
SilbcmltrallG^nng mil werdünuler ScbvttcIsButc^ Absaugen und Auawoachcu dca Nieder- 
schlags mh külLcm Was&er, bis das FiliraT küiDc NO^'-probc mtibr gibt. 

^ KqHumpi^rkatbonaL, iibcrkoblcnsBurec Kiliiuii, (J^O^K^, enlElebl bei 
der ElekLrelyae elitcf y e s A L Li jf ic n Foinaebelüi^uiii: hei ^1S*< l'^i dte^icr haheu 
Kcnzcncraticn ist da» K^CO^ voisiigFmt^isu in K' und KCO^'-iüntu gcsp^aken (n); 
die Icuictcn Herden uu «Jei Ahüüc i-htlciiJeu unier Bildung von C^OaKg (b), du fich 
ila bUott Niedcrithlag abidioidct; 

a. K^COj T"^ K ■ +CO,K', b. zCOiK' = CjO.K,. 
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bonats '/»CjOjK, ^ -^- - =99.15; somit lODO ecm Yioö-MiiO,K s= 9,915 g C^OjK,. 

Dbt AoEaLt rUr die R<;thiiung lalltet ilcmiucti: 

can V'ou-MjiO^K ; g CjO,Ka, 
^^ 1000 : 9.9'5 ^ vetbrauchle Antahl ccm Viun-MaO^K : i. ^^ 

HP Die Bestimmarig i]«r VanadCnHAiire, ^H 

Vaaadinslüft (V^O^^ wird ia äcbwi^rcl^nurcr L^^UD^ durcli «iclr R p d n k- 
t i u fr m i [ i e l wtc Scb^efeMiü^^yd, SchHertlnA^aersEuir, BmmHD^»nLoff'- Alkcpbvt« 
OrvliälDTC !□ blauem DWiiiBd}'! \\0^ bez. Di^nnndyLiDlE redTisrierti 

(v.ojo) + SO, + 11,0 ^ V.O. ■> H- SO.H.. 

V]Lnn(]in^fiuT«niih}>drjd Div^oiulfl 

welche» durch KaliLHupcrmflU^^aniil n'LcdvT id V b n n iI i n %ä □ f c oxjrdicit wird: 
rMniO 1000 |K-| 

LMitiU 00 o rJ ^^ 

aSO.lH,l^H,lS0, _ iS0.MnH-3H,O + S0,K. + SV,0,- H 

An 5 f il h EU ny. In dem auf S. 135 cbgcbildtten EilaTuneyEr (b'ig. 14] teilet maa 
in dk mU vcrdünmct ScUwcfelöBure ^«raciiCc, aurn SiccJtD erliitJie LOsiiiir der Va- 
iiAdinaäurc so Fuigc SchwtfslJio'iyd') ^in, bis die Lüsung cioe r«in bloDC 
Fäcbune Bii^ejiüinmen liac , birmuf üiiEerbrichl niiLii du ZpLcIIcu vüfi Scbw-cfcldlaLTd, 
VFrbindef nhti den Erlen meyerknlb^n ^ oFo r l mir eiM-m Kahltn^Aur^etitWirld« 
und kijtlii fu [jiiLf;c im Kijhlcn«Kur?«Ui>m, bis di? au^urtcndcu Dbmpfci in eine 
stark vrrdUntile F^chw^ Tel teure Kaliumperiniingiilliillf^^iing ^eleilel, diüse nicht ittehi 
cnlf^rbcit. Dic5 Ui dann ein Dcnci» dofElr, dasa bIEcs E5i:hwere1dloi[yd >nt£CtrkbcQ 
ist. Al^dunn titriert man die ^febildele L>ivrinBdyJ>ialiJLJ(ting kochend hei&i nUl 
emguicUtcr P<rniiJi£tn0i]ü3img bi& üiir bleiE>fndcD RDifätbung, — Diese r^ht gc- 
nrnic RE!(ii1iaie ^ebenrlc Methode der Busümmang der VaTi:((iin^lUTe leli^lct beaondrn 
gale Dicnatc, w^dd Vanadin in Geslciiicn udcT im Kisca (Stiihl) Xü be- 
«iliminen isi. 

Üc rech n ang» Nach der obigctL Gleichung ist dnsAe^MivaJen (gewicht d«ft Diva- 

nedyl«, belogen flnf - ^ B, -'- ' ■ looo ccm Viin-MnO^K-lOiung enuprechen »mii 

-!— - ^ ET und demnach iiuch — !— ^ g = — ^ 9,12 g V.O.- De* AniALi flii 

die RechiiVEf lautet aomtt: 

1000 - g,i2 ^ verbrnüchle AnHhl ccm Vion-MnO,K . ä- 

Die Beatitnniuug ilea Eisens in OxyJulaalxeii mit Kalimudichrumat 
Versetil man eine mit Salzsäure oder Schwefelsäure angesäuerte Lö- 
auDg eines E ist noxyd uUdIäcs mit Kaliumdichromallösung, so wird 
das Oxydul salz sofort und it war schon in der Kälte £ü OKydsiLl* oxy- 
diert nnd die Chromstfure tu Chromoxydsalz reduziert: 

'J Dicica gibt mit Schwcfcbänre Divanadylauirjit^ 

'} Scbwcfcldioxyd wird am einfachsten in der Wdoc bereitet, daar ntto 
111 einer gc^Httlgtcn Nnirinmlii^^uiridi^^ung, welche sidi in cjner äiagflajche b«lindci 
{i'BFgL. Kig, [^ S- 149)1 A>" einem TrDpf trieb Ler kubienirierta Schwerelsi^uie tropfeti i^at. 
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0,0,K. = [Cr,jO,|0,,0 \K.] 

3^.jH,| J |H,|SO, =(SO.),Cf, + 7H,0-^SO.IC,+3CSO.|„F<,. 

6il!^lS0,)-|-GS0^Fe 
Den Endpunkt der Reaktion erkennt man durch eine TUpfel- 
p robc dar;iii, class ein hcrausgenoinincncr Tropfen mit Fcrricjan- 
kalium kein TurnbulEs Biau mehr ^it>t; dann isr der Punkt erreichtf 
dass Icein Fürrosalz mehr m der Lösnog vorhanden ist, — Zweckmiissig 
arbeitf^tman mit einer '/lon-Ka ]i[]md[chruma llösung, welche im Liter 



CftO^K, ^ _ 3V4-S 



e = 



= 4'9o633 £ rijO,Kj ci.lUIc. 



60 •* 6d 

Ausführung. Man lüst in einem Becherglase etwa 1 g des Ferro sal- 
zes in ca. 100 ccm kaltem Wasser^ fTigt eine genügende Menge verdünnte 
Sali»- oder Schwefel saun- zu imil lüsst jus einer Gla^^hahnhüreite die 
'/lon'Kaliumdiehromallösung allmählich ÄufliesscnT bis ein mit einem 
OlELSStabc herausj^cnommcner Tropfen mit einem solchen einer stark 
verdünnten Ferricyankaliunilüsung (vonefwaT%], der sich auf einer 
Po ric 11 anplatte Ltflndel^ weder eine Blau- ntich Grünfärbung gibt. 
In diesem Kall ist die Titration beendig. Man tührc mindestens zwei 
solcher Titrationen aus, da ja bei dem ersten Mal durch das wiederholte 
Tüpfeln relativ viel Substanz verloren geht und daher nur ein Nähe- 
rungswert gefunden wird, 

Das furdiesen Versuch nötige Ferricyankahnm muss absolut frei 
von Ferrocyankalium sein i es empfiehlt sich daher, das 5alÄ vor dem 
Lösen einige Male mit talttm Wasser abiuäpülen, um oberflächlich an- 
haftendes Ferrocyankalium /u entfernen. 

BerechnuTig. Dbs Aequlvelenigcttichi des KuliumdichmmBtt, bemgei »uf 

Fe = 55.9, bct. auf - = 8, is( - - ,^ =^ 49''>S3 " — *™™ C*^" \'w ^-Klli^u^-• 
di4:llTomclTIüau^g en^hdieu 'In Granuniquivalent, hIeg 4.90K7 g Cr^O^K, und «nt- 
iprccIicQ demnncb '/i? G[--Acquivalciic Fe = e;.3q e EJAcnn D»& Ebcji in der ■iiii- 
IrsieFleD t^nlulan? findet man durch den folgf-nilen An&ali 
ccm VtB-Cc,0,K, : g Fe. 

1000 : 5.59 ^ verbtniidh'e An7ahl dem ^litn-Ci^DjK^ t j, 

Bemerkungen. Die Dichromatmelhuiie hat vor der Titration 
dcfl Oxydolciscns mit Ferman^anaÜösung den grossen Vorzug, dass 
auch sülzsau re Losungen von Ei<ieno!cydulsaUen direkt, also ohne 
ZusatJ von Mangansalz , bL-sLimmc werden können. Von Bedeutung 
lUr die Praxis ist ferner der XJmstcnd, dasa die KaliumdicbromatlösuDS 
durch direktes Abwägen der richtigen Menge Cr,0,K, bereitet 
»erden kaoii, dass alsu eine TiterslL'llung der Lösung nicht notwendig 
ist und dass sie beim Aufbewahren in einer GlasAt^Jpselflasche unbe- 
grenzt haltbar ist 

Jodometrie. 
Jod wirkt bei Gegenwart von Wasser auf viele oxydable Substanzen 
oxydierend ein, indem nach der Gleichung 

J, + H,0=aHJ + O 
asscr /.erlegt und der nasalierende Sauer^itoJT auf die betreffende Sub- 



m 



fitanz übertragen wird In diesem Sinne wirkt Jod auf Arsenik, An- 
timünojtyd, ächwcfligu Säure und ihre Salze, t. B. 
^J. + ^l^t) -f A6,0, = 4HJ -I- Ai,0,, 

Nimml man hierbei eine Jodlösting von bekanntem GcJiaJt (Tilerl, 
so kiJnncn die cnvälinlcn Stoffe durch Titration bestimmt werdcn- 

Jod iritt ferner mit Nattiumthiosulfat ^Na,S,Oaj nach dci 
fulgend^D Gleichung leicht in Reaktion: 

Da nun Jod aus Jodkal iura durch viele Substanzen, wEe durch Cblur, 
Bit>m, Ferrisalae cic. frcigemücht wird, jmi lassen sich auch diew 
Stoffe indirekt durch Titration de-s ausgeschiedenen Jods mit einer Na- 
trium ihitisulfat Visu ng von bi^kanntem Gehalt bestimmen. Hierauf be- 
ruhten die jodomt Irischen Bestimmungen von Chlor, BroiHf 
Chlorkalk, Mangansuperoxyd im BrauQstein^ von chrom- 
5 aure n und dithronisauren Salzten sowie von Eisenoiyd- 
salzen. Alä Indikator dient bei diesen Titrationen S tär k e I dsu Qgi 
welche durch eine Spur freies Jod intensiv blau gefärbt wird; da dM 
Fürhevermögen de^ Jods ein sehr grosses ist, so ist der Zusatz dw 
Stärkelösung nicht immer niitiß. i LiUi Wasser wird £. B, durch v 
Tropfen '/^o-Normal- Jodlosung noch deutlich gelb gefärbt. 

Die Herstelluug der Viaii-Nutritiiulhjosq]futtä?Hiinjf und der V»>D-Jfld' 

Lösung. 

Nach der obigen Gleichung ist i Mol. Na triumthi osulfat 
(Na,S,0, , 5H,0( i Atom Jod äquivalent Im Liter V«n- 
Natriumthiosulfatltiaung ist demnach ^fin Grammäquivalent i^ ^/i^i; 
Na-SijUj - sHjÜ = 34,83 g Nalriumthiosulfal gelosU Da das kiui- 
Ikhc Salz, meist nichc chomihch rein ist, kann man nicht durch Abwägen 
Jer berechneten Menge NatriumthiosulfaC eine schntcbiormaic Losuflg 
herstellen; es muBs vielmehr der Titer der hergestellten Lüsung nach einrr 
der unten angegebenen Verfahren ermittelt wertlen. 

Man löst ^5 g^ auf einer Handwage abgewogenes, Natmmlhiosulfat bu 
1 Liter in Wasser auf» lässt die durch fein ausgeschiedenen Schwefel meist 
trübe Flüssigkeit in verschlo^encr Flasche stehen nnd bestirami dann 
den Titer der geklärten Lösung. Diese Einstellung der Thiosulfflttö- 
sung kann erfolgen: 

i. mit reinem KaHumbichromat CrjO^K,. 

7. > reinem, frisch s u b 1 i m i e ri em Jud. 

3, * Kaliumbijodat (jOjK , JO.H). 

4. t einer f^enau cinRestellten K a 1 i m p erma n ganatlÖiii'i& 

Die EinätelluDg der Natiiuintlüuaulfatlfiatme- 
I. Mit Kiiliitmdichronint- Bringt man iu ciüer mit Saksäurc Tfr- 
setzten Jodkaliumlosung eine Losung von Kalium di Chromat, so tritt "l"* 
folgende Reaktion ein: 
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Cr.O,K, — [Cr,|0,OJ 0|K.J 

eajH i I laHia 

6(H|Cii4-&(k;j» 



= 3CK:ia + 7H,0 -j- SKQ -|- SJ, 



Das hierbei frei gewnrclcre Jorl binJet eine ä(|iiivalente Menge Na- 
Eriumlh josulfat 1 

Ausführung. Man löst von dem vorher bei loo — i3o' ausiJeCrock- 
nctcn reinen Kaliumdichromat ^1 0.6 bis c.S g in einem Mcsslti^lbchcii 
auf 100 ccm m Wasstr auf und brinj^t diese Lösung in eine Bürelle. 
Femer lösl man 3 bis 4. g reines, jodHiQrefreie.s Jodkaliura in 
einem grosseren Bcchcrglase oder Erlcnmcrcrkolbcn in wenig Was- 
ser, fügt 5 ccm Salzsäure (mit ao% HCl) zu und läset aus der Bürette 
?o ccni der hergestellten KalfuTndichromallÜNiing /ufliessen ; man schüttelt 
am. lössl bedeckt dnige ^[iiiulen atcheii, verdünnt stark mit Wasser, auf 
circa 500 bis 600 ccm, und titriert das ausgeschiedene Jod mit derNa- 
triumthio^ulfatlosung, deren Titer bestimmt werden soll. Man lässl zuerst, 
ohne Zusatz des Indikalors, die Thiosulfatlösun^ aus einer Bürette zur 
jodhaltigcQ Flüssigk<:i[ fltessen ; ist die letztere nur noch gelbbraunlich ge- 
färbt, so fügt man |,'ütt StärkeUisung [etwa i ccm) und noch so lange 
Thioiulfatlnsnng ^u, bis rtje blane Farbe tben vcrschwunckn ist und die 
Flüssigkeit durch das gebildete Chromchiorid (CrClj) eine grünliche 
Färbung angcnommeu hat. Man wiederhole die TitersCellung noch 

ein bi*i Äwei Mal mit je 20 ccm der hergestellten Kaliumdichromatlüsimg. 

McrechüTiug. Nucfa dei atif^cildltcn Gleichung maclkl l Gt. Mulckfil Ka- 
littindic-hroinat .1^ 394.5 ^r.Ojl^ ^ bx^^ eincT nngeiülupricn JodkHliumlfjiiting & Gr- 
Momt Jod frei, welche 6 Cj,-Mulckülc NnlTinrnthioaulfnl, aUo 600D ccm '/iu-Nä- 
triamthlo-iuiriiL zu ilirer Itindiuig nßtig haben, 

— - - - £ ^3g,45 gCi407Kf enlapiedicn acmit 6dw ccm Vi^U'NatriikrDlIiiciaulfaL und 

— ' ■^- ^^ 1; = 4,9083 cCt,0,K, ctitäprcchcQ aoiDit lOOD ccm '/lon-NtlrtanithioaLLirat. 

BeigpicI. 0.175 £ Cr,0;K„ welche in 30 ccm der hergestellten 
Kaliumdichromatir.sung gelöst waren, lieferten soviel Jod, dass ;iu dessen 
Bimlung 35,05 ccm der ThzosulfatJüsung erforderlich waren, Vun einer 
zehntel normalen Thiosulfatlosung verbraucht man auf die gleiche 
Menge Jod bez. Kaliumdichromat nach der Proportion 
g CTjO^K, ccm Vir>n-Nn„^jO, sH,0. 

4.9°*3 1000 = 0,175 ■ ^ (^ = ^5-^^) 

35.65 ccm. Die hergestellte Thiosulfatlüsurg ist somrt sürker als eine 
xehntelnortnale Lösung; will man die Lösung zehntclnormal machen, 
so ist sie im Verhältnisse :^5.o5 ?u 35-5j? mit Wasser zu verdünnen; also 
35.05 ccm müssen mit 0.6 ccm Wasser versetzt werden, Hai man 910 
ccm dieser Tbio^ulfaüilsung — vorher genau abmessen — , so müssen nach 
«m Thio^iulfiÜÜs, ! ccm H,0, 

35-^5 : ^'^ ^ 930 t X [j = 15.75) 

■) Sollte üas Kaliuiticlichrumn-L nLdiL chrmtsch rein sein, bL» v'ird es zan)Lch&t 
iwcE bis drei mp] mt urnig sicdejulcni WaraBr ümknEEilUiL^rl. 
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nodi 15. 75 ccm Wasser, welche man in einer Bürette abroisst, lUge- 
mischt ^erdeo^ um eine richtige iehntclncrrnftle Natriumthiosulfatlösung 
zu erhalten, 

SUtt die Tlijcsuiratlüsung in eine ^jirr-normale Lüsung Lberfufikhant 
kann man auf Gnind der ausgeführten Titration auch cjen -Faktort 
aufrechnen, mit welchem die bei einer Titraticm mit dieser ThiosulfatWv 
sung verbrauchte Anzahl K\ibik/-emimi'ltT erst mulliplTiicTt werden mtiss, 
Tim die entsprechende Anzahl KubilcEcntimcter der ichntclnormalen Thio- 
fiulfatlösung zu erfahren. Nach dem AnsaLz 

ccm bcreiteic Lü^nng : ccm Yiin-Thiosuiradüä. 

35,05 : 35.65 = l :x (X = 1-0171} 

iaticcm der hergcstclltenThiosuirailösnngi^i-Oi?! ccm 
*/ion-Th i o SU I fal ^ Fakto r. Diesen Titcr notiert man auf der 
Flasche, in welcher die Lösung aufbewahrt wird, 

«, Mit reinem, frii(«h mibfimiertem Jod, Das käufliche Jrjd, auch 
das jjodum resubliniatüm«. \^t meisl nicht ganz rein, soadern mehr odci 
__ wcmLicr durch Chlor-, Bri>m-, Cyan-Jod und Feuch- 

ligkeii rerunreinigl- Soll Jod als Gnindsubsiani 
für die Tiieniiellung der Ttüosulfatlüsung dicDcn, 
so muss es selbstverständlich absolut rein sein. Es 
wird in der VVeise gereinigt, dass man 6 — 8 g des 
Jdds in einer iriM:kenen RHbschale mit 2 g reinem 
Jcdkalium^) verreibt und dieses Gemisch Jn einem 
BcchcrgUschcn der Sublimation uiitcrwitfl. Die 
folgende Art des Sublimierens hat sicli hierbei 
recht zweckmässig erwiesen: mar bringl daji 
BccUergläschcn , welches das Jod enthalt , bis 
fast zu seinem oberen Rüud in ein baJidbad 
und stellt auf das niäschen einen ^ui trocken 
geriebenen Rundkolbcn, der ^um Teil mit kaltem 
Wasser gefüllt ist^) (*'^fgl- I^^'S- ^^)- Das sublj' 
miertc Jod ?^ctzl sich in grossen Krj-süaltblätiem 
an dem Rundkiilben fest und kann mit eicent 
trockenen Ciasstabe leicht weggenommen und auf 
eine trockene Uhr&chale gobtacbt werden. Das so 
erhaltene Jod lässt man zur Erlfernunf* von eWa 
anhaftender Feuchtigkeit noch einigt Stunden über C h lo reale iuDi- 
nicht Schwefelsäure, in einem Exsikkator liegen, dessen Deckel nidil 
eingefettet ist. Vor diesem reinen trockfHien Jod wägt man in ein ü- 
xicrlca, mit gut eingeschliffenem Glasstöpsel versL'hcnes 




.r:^ 



Fig. i6. 



') Um das C h l o r j o d iird ß t ti rtj j u d zu zersmien ; 

^|J = KC1 + J,. ^r'-j = KBr+V 

^ Der Rundkolben braucht nicht «oviel Watier zu en[hfll[«ri, wie io ■Fe Al^ 
bilduEg tFii". 26) angcJculcl ial ; ib| ci cEwa znr HAIUk duTiiit CBflUlt, ao Ürtflf 
i\iei fUr dif äübLiniBliati lao 5 bis ä g Jod. 
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Waijegläschen 0,3 — 5 gab, löst es durch ras ches Zufügen*) einiger ccm 
gesättigter Jodkaliumluäuii^ auf. biingt die so erhaltene Jodlüsung ahne Ver- 
lust in ein grosseres Bccherglas oder einen Ericamcyerkolbca, aptilt das 
Wiigegläschen mit verdünnter Jodkaliumlösung vollständig aus und verdünnt 
schliesslich mii Wasser auf ein Gesamtvolumen von etwa loo ccm. Nun 
lässt mon dit Thiosulfötlijsung aus einer Bürette -zunächst bis zur Gelb- 
färbung zulliessen, fiigt «dann einige ccm gute Stärkclösurg zu und 
weiter Thinsulfatlüsung bis z;ir Entfärbung. Man führe diese Titer- 
betLimniuug dcrTbiusulfailüsuiig noch dn £\\citeäMaI aus urd berechne 
ans dem Mittel der beiden Besdmmungen den Titer der Lnsung, 

Berechnung. Nach der obigen Gleichung entspricht t Gr. Atom 
Jod (izö.yy) einem Gr. Molekül NatriumtlnosulfaL. — 12.697 g Jod 
(^= */]o Gr. Atom) erfordern cicmnach 1 000 ccm Vi«"'NatTiuinthiosulfaC- 
lösLing. da diese VioGr, Molekül Na,S,0, , 5H,0 gelöst enthalten, — Hat 
man hd.spi eis wehe 0.41 g Jud abgewogen» so haben bliese zu ihrer 
Bindung nach der Propurtion 

e J ccm */njn-Thiojuh'al, 
IA&97 1 lOtW ^ 0.4J : s (Jt ^ ÄXJl). 

31,11 ccm Vioi-Natriumthlüsulfatlösung notwendig. Je nachdem man 
bei der Titerstellung weniger oder mehr von der Thiosulfat- 
lösung verbraucht ali der Theorie enlspricht, kann man Jie Lii^ung 
JEU einer zchntcli^ormalen Lösung richtig steilen, oder toan rechnet nach 1. 
den «Faktor« aos. 

3. Mit Kuliuuibijudut^). Kaliumbljodat oder einfach sautes jod- 
saures Kalium, JO,K-Jt>jH, erhalt man durch Auflösen der äquivalenten 
Menge Jodsaiire in einer heiss gesättigten Lüsung des neutralen jod- 
sautcn Kaliums. Es krysCalli^ierL in (Irt^i verschiedenen Formen, rhom- 
bisch sowie in zwei monoklincn Formen; bei 15" tusC es sich in 75 T. 
Wasficr. — Vernetzt man eine mit Salzsäure angesäuerte JodktUiumlö- 
sung mit der Lösung des Kaliumbijodats, so reagieren die nach a imd 
fi freigemachten Säuren» Jodäaure imd Jodwasacrstoffsäure, nach T niil 
einander unter Freiwerden von Jod: 

Die zusammengezogene Gleichung lautet: 

lKjüj-Hjü,|^-ioKj-4-irH(^l= i3j -L MKri-^- ÖH^Ü, 
(390.1) (13, 136.97). 

In Verbindung mit Jodkalium und Salzsäure entsprechen also 390,1 l\ 



Kaliumbijodat laX 126.97 T.Jod, und folglich sind 



12 



= 32.508 T. Bijo- 



dat 136.97 '^- J***^ äquivalent. 3.2508 g KJO^ , HJÜ^ ist somit die Menge, 
welche unter den angegebenen Bedingungen 12.697 g Jod abscheidet^ und 



') So diuj kein Jod verilLuipffa kann. 

■) C T, Than. Zcitschr f. cnalyL Chemie XVI <i877J 477- 
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welche looo ccm '/^o n-jodlüsung entspricht ; diese McDgc des reinen, in 

ExsikkcitDr^^ut au-';^{^ti'ockncten Kalium liijo<Lats muss auf i Liter 
Wasser gelost werden, um eine ^/lön'KalhimbJjod^illosung herziisttlkiL 
Dicse Lösung hall sich lange und eignet Mch vorrfglich zur Titcrsldlungdcr 
Natri umth i (i sul f atl ( J sung. 

üu dem Zweck löst man etwa 2^ rfines JodkaJium inwcniEWas- 
ser, fügt erst 5 — 6 ccm Jo%\gt Sak^^ure, dann 3g oder 30 ccm der 
Vio n-Kaliumbijodatir'»siing zu. verdünnt auf circa zoo ccm mit Wasser und 
titriert das ausgeschiedene Jod in der unter 2) angegebenen Weise ntst 
der NatnumthiosuKatlöäung, der c^n Titer bestimmt werden soU. Au% deiD 
MiCiel von a oder 3 Bestimmungen wird der Tiler burechneT. Hut man 
beiäpielsweiac als Mittel von 2 Bestimmungen auf 25 ccm^/ion-KaKumbijcv- 
da.tlösui]g 34.8 ccm der ThLosuif3tlÖJ>ung verbrau cht , so ist i cem derletMereC 

^^ — ^[i ^=i.ac8 ccm Vifli'NatriumthioaulfatiÖäUng^ -Fakt oTi der LusuDg 

34>0 



4, Mitelnf^ateJItorKBliuRipprtnaneranatlJtaunj^« Caliumpcrroanga- 
nat macht aus einer mit Sal?s:iure angesäuerten Lo!*ung von reiueni. 
Jodkaliura die äquivalente Men^'c Jod frei. 

CQlOi 00 I o Kl 
nIo'OOOj kJ 
4Cl|Hi^rl='H|n ^ aMuCl, + aH,0 + jKa + ioJ. 



ju ern 



lo(K|aj -f- io(K|Ji 



Kennt man den iDitycrrDammoniumsuJfat» üsalsänrc oder neutral et« 
Natri ümo*cnlat ermiltelteti TitPr der Kaliumpermanganatlosiing, so läs*t 
sich diese Lösung für die Einsiellung der N a tri umth insu Ifatlösung ge- 
brauchen, 

A US f u h ru r g. Man löst in einem (geräumigen Becherglase 3 bis 4 ^ 
rein i?s Jitdkalinm. das frei von jodsaurem Kalium sein musi, in ne- 
nig Wasser auf, fiiet erst 5 bis 6 ccm JS^Ige Saizsäutc zu, dann läsif 
man aus einer Bürette diejenige Menge der Kaliumpermftnganatlöiäang 
zuliiesBen , welche 25 oder 30 ccm '/lon-MnOiK-löcung enisprldiL 
Das hierdurch frei gewordene Jod titriert man* nach Zusau von cirC* 
floo ccm Wasser, nach a) mit der Natriumlhiosulfatiösung, deren Tfttf 
ermittelt werden soU. 

B crccbnunE. Aas dem Begriff der N^jniul- ood demiucli Kjcb du '/Ir 
NannBllflsuniffii folgt, dasfi fTch gleiche Votumina Vi^n-K pI in nip'T' 
m tLiig na [ - und VmP-N atTiumLhiosulffltlOsun^ eula|itcchcn.^ 
DtP5 folgt auch ULIS den niifgesleMlen chemischen UleichiiTigen, nach welchen 3 &.- 
Moickülc MnO^K 10 Cr.Alomi:!] \ud uiid diese >iicdcr Eü GrMolck&Itu ^nEr^Doi- 
thJciALiirm enisprcchen ; Talglich ^tid auch looo fcra 7* ^'^^^«l^-'^'^^E ■ *ddtf 

gelöst enlhalteij, t Cr.Aioin Jud und | Gr.MoicIißl >J^- 

tflumthi«£U]rDt BquEvalcni; aomil auch 1000 ccm Vio n-MaO,K'IÜBune^ ■/■■ GrAifxriJ^ 
^ '/»• Oi.MültfkUl NniriumiliiLisuirÄf =^ lOüQ ccm ';ion-ThmsiitfaL Die Recliiiui»^ 
iHl iüjo iu dieatm FoH tkif iihr cmfdctiv ; vprUmucht irnn bt^ispiiiJawciae bei Ansd- 
ddDgiifn 2S ^™ Via ii'MiLO,K-lO!rUü£, lum Bludea d» frbi gewordeotD Jods 24,7 ccmJcr 
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KioEitrAilt^song , fio Kl die Icizten- ^iilrlLer Ali 'li^noTm^l: i ccm dErsi-l- 

'tn c u is pr 1 cfa t dfiiin — —-^ i.di2[ c c in '/i«ii-N ■liiumtli i ^au] fs-U 

»' 147 

VioD-Jadltteiiu^. 
Ha das Aeqmvalen^ewifh! dp^i Jodi^ T16.97 ist. enthalten icxm ccm 
'/xin-Jodlösufig 13.697 g reines Jod gelöst. Zur HeistcUung dicacr 
Lösung geht man entweder vum absolut reinen Jod aus, welches 
nian in dor oben angegebenen Weise unter Zusatz vor Jodkalium frisch 
'utiiitnierl und längere Zeit ilher Chlorralcium ausgetrocknet hat, indem 
^an mit Hilfe von Jodkalium 13-697 g dieses Jods au 1 Liier löst. Oder 
^r man bereitet sich, was zweckmässiger ist, eine annähernd ZL'hntcl- 
'>rinaleJodlösung und siellt diese Losung entweder mit einer vorher einge- 
eilten Vinn-Nat r i um ih t osu I faUiisung oder mit reinem weissem 
""senik (AsiÜ^) ein. In diesem Fall wägt man 12.8 bis 73 g Jud 
r einer Handwnge ab und löst diese Menge mit Hilfe von 30 g Jod- 
'iura auf I Liter in Wasser auf. 

1. KinsteHnu^ mit Vm D-NatriuiuthioFiulfat. Man bringt 30 ccm 
■> n-Natriumlhiosult'allLJsung in einen Erlenmcyer, verdiinnt auf etwa 
c» ccm mit Wasser, gibt 1 ccm gute Stärkelosung zu und lä*^t aus einer 
**~ctte so lange von der Jodlüsung zuliopfeu, bis sich die Flüssigkeit 
^ade bleibend blau färbt. 

ficref^J^nung nn piiiem Beispiel, HaT man beiBpiclswel^e imf dir XP- 

^~4adicn jto ccjii Vjgn-NnU-JunuhiLjiulfBt 29.2 ccm der JodlOsung vcrbrpuchi, io 

O ear Narinnli^iFning j« 3g.s ccm der lebrieren mii 3c — 79,3 ^ o.S ccm Wssser 

mJtchcn. Sind 950 ccm dicAcr JodllSsDng i^orhandcD, so äind dieselben nach 

*t% Anmt 

ccm JodlÜinng ; ccjn Wnastr. 

7g.3 o.S si 950 ' t {x^ 26.0) 

^^ 3t.o ccm Wasser tu verdünnen, uns uinc '/io»icrmule JodlBaung au i-rhcdtcn. 
^tzh auagcfUhrlvr VurJlInnun^ Im die EinsiL-llTing dci Jodli^ung durch eine neue 
'tncrung xu ItonrrolUcrtn. Einfuchtr lochnet man den -Fakiur- der JüdiaaniiE 
^. wclclicr füi unser Beihflcl der folgEiidt in: 
^m ccm stfirkvte Jodlösuiig : ccm ^fitta-j'sdUis. 

IP ig.3 30 = I : IC (a = "■01'74)h 

» Ü. I ccrn der Jodlös 11 i>g^ in37^ ccm '/lon-Jod 

2. Hit reinem, fridch subliraierteukÄraenlb. Arsetiik(As,Oj)wird 
Urch Jod bei Gegenwart von überschüssigem Natriumbi- 
«rbonat cjuanlitativ zu Arsensäure (AsO,Hi) vsjdiert : 

tA^o, + s(o;ii,) +3j, = A^o, -H 4HJ. 
Dos zugcsctEte NatTiumbikajbonal neutralisiert adbstvcrständhch die 
Odwasserstoffsäure und die Arsensäure : 

kNalnCO. = ^"J + ^°'"> (= ^' + ^°^ 

Kntfemt man die bei der Reaktion entstehende J o d w as s c rsto ff- 
läure nicht, wirkt also das Jod in saurer Lösung auf den Arsenik 
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ein, so geht die Reaktion nicht zu Ende^ da sie dann eine nmlcefar 

ha re isi; 

A^o, H- »OH, +!j, :^r^ Aso, + 4HJ. 

In einem solchen Fall werden auf dieselbe Men^ Arsenik bd 
verschi edcncr Verdünnung auch verschiedene Mengen Jod 
verbraLichl. - — Da Kalilau^f, NaiionlaugCf Ammcmiak und die Alkali- 
karbonatc auch freies Jod bindcn^y, so bleibt für die Neutralisatba 
derJodwasserKtolfsäure nur das Natriu m b ikarbonat übrig, wdchei 
in der KftUo mir Jod nirlil in Realtion tritt. 

Der käufliche weisse Arsenik tAcidum arscnicosum) ist meist nichc 
absolut rein. Will man den Atstnik für die Tilerstcllun^ der Jodlösung bt 
niltzen, so muss man eine kleine Menge dtSJ^clben, nämlich ^ bis 3 g, unl er 
cint-m Abzugci aui tincm liuckenen Porzellanschälcheji. auf vdchc* 
ein trockenes Uhrglas gelegt wird, umsublimicreri. Das PorEellanschil 
chen erhitzt man auf einer Asbestplatte oder im Sandbad, 

In einem 50 ccm Mcsskülbchcn löst man 0.4 bis 0,5 g dieses frisch 
Bublimienen Arseniks — man verwende hierbei nur das rein u'eisit 
Sublimat — in wenig warmer Nitronlaugei säuert die Lösung mit ter- 
diinntcr Salisaurc an und füllt nach dem Erkalten mit Wasser bis 
zur Marke auf. Diese Losung bringt man in eine Bürette, lasst 10 ccm 
derselben in ein Recberglas fliessen, fügt zerriebenes NalriumbikarhonaL 
im Uebcr^chu5ac zu, so dass dieses zum Teil ungelöst bleibt und lässl 
nnler Umrühren aus einer Bürette die Jodlösung bisgcrüde/urachw acheö 
gelblichen Färbung zufliessen. Das Färhr^vcrmögen de*i Jf>d^ i^t ^n 
stark, dä.ss CS sfin eigener Indikator isi ; in ^tweifelhaftcn Fällen fügtnuui 
gute StÄrkelösung zm und titriert dann auf Elau, 

BciccbDUEie^'^ ciDcia Bcis|Mek Nicli der BuTgc^cIllGC GkichOB^ 



A^U. 



igS 



«vof^rvcben —"'-"'-■ = "'" -z^ ^^.5 g Ai^Oj i Cr^loifl Jod = i3t»-97 g J *•*' 

4-9S E ASjO, = 11.697 S J = 1™™ *^™ 7i* ii'Jodlösone- — Hüi mau bclipid»- 
wfiisc 4bf 0.1^5 E A^0| vuu einer Jodli^&iiag, dcrco TiUT man bestivmfD wÜk 36,£'Cii 
vctbriLuchi, «ü iti diF.^dbe siArker 4l% tehnicl riornml, deim tpu einer Vi9°'V' 
iSsung hlUe man imcb der Propotüon 
g AhfOj, : cciD '/L«ii-J»). 

^,95 1000 = o.i»5 : X Cx = 57.37) 

J7Ö7 CCJ" ^erhmudiL L'm JjciC jjJlOiung auf eine '/iiDorniiilc KoomiUnikia " 
bringen, müssen je 36.^ cm der*ell»eji mit 37.J7 — j6,8 ^ 057 cctb WaucT «T- 
mucbc werden- Hit mAik noch güo ccm dciselUcn. »« niüucn ouli 
fem Jodlßfdag - ccm Wisse r 

iO.8 0.57 ^ 960 : 1 (i = 14.9 sbgerundcO 

t■oc^ 14,9 rem Wu^er mgFragr verdfii: dirs« Hai mun ini cincf Bürctie iur JaiIIUii''V 
fl>u&Ti]- — Oder ftbcr cun icclincL den Faktor lu«. nil «xlchcm die bit '>^ 
Tilralion verbriucblc Anuhl Kuhrkrcutjmttiif der JodlO^ung cn( mullipliriFTi wtr<^ri 
lOQu. um die trtipntchvndc An^Ahl ccm ee b d t e In» rm 1 1 c r Ltkinng t\i cd*'»'"- 
Nscb dci obtgen TiTcntellung in nieh dun Anan 
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4.95 reinen Antenlk [s. ob«n), i. i. die Menge, welch« 

Jod = 13,£^7 g J aquiTatcni hl. Man lOnäi frisch sublirnicricn tcEdcd 
ige Stunden im Ei;«ilckalor Über ChlutCAlrium odtrr SchwpreUfiDre lieget)« 
n II ü 4,45 dcsäplbni .tb^ lijst dic^e Mcn^c in einem t Liierkolbca m niü^~ 
eni g hEJü^er ^tHrkei NaTronlauge ouT, rH u erl tiicraiif mir verdühnler ^chwe- 
cr SolAtLurc nn ^Lnckinuivpapicrj, Fügt «iiic Lilämig von 2$ k NmimuibikaT- 
nlrem Wa&»r zu und vtfdünrt afhlin^lich mit Wiuucr hia lur Msrke 
'/ioö-Araeoig^urclösimn = 12,697 H T<''^ = 'Cnjo <cm '/»«"■J^JJ'i*'*"^" 

Bereltang ilpr ^türkf^lüsinng. 

svihl I g Sllrkc mil wenig kaltem Wosstr lu tiutni i^Uichmäaajjjbn Brei 
diesen In 150 biü >uo ccm siedendem Wavser nnd hilll dm Gemisch 

bdtvii im Sirdtn , su dosi es cinigcrmasscn (liitcli»cheinciid 
im sXtW\ mnt] die SUIrkdOsun^ lum Ab^etien c1ni}|;e Stunden, am besten 
Bt, bei StiU ond giesEt ^'w nkdann durch ein Kalte nßhcr- SLftrkclöstiDg Ist 
(e iin/eiaeiEL hultbur , will mau die LüsuTig läutert: Xcit aufbewahreD, ao 
jt»!! sie in kleine ArzneiÜn&cben van 50^50 c:cm [nhaEt ah und ^vrilislert iit 
Bci&e, Ajlo, ittAH die ^efülhcit FlEli^cLchcit bia £udj Hilae hia bei^si: Wuser- 
k und SK zwei Sl^ndi-n Inng «rhiut ', dunn veMchLit;») man die noch 
RSicbcbcii rnk Kork |i fiep fcTi, illc man vorher duidi die Haminc ^cfugcii 
Im ILnIrbarmacbiing vcrüetit man die St^rkel^iung anch mil TblDt- adei 
mit Doraflorc odci balicylsÄurc, 

de ßHHtimmiiri^ iler HuhwcÜigeii Sahire unil ilircir S^Ueb. 

wcflige SÜLire wird durch Jod zü Schwt^felsiltire oxydiert : 
|H,O.ÖO.)-^f0.1U-hJ,^n,SO, + 2HJ. 

: Oxydation der schwefligen Säure vollzieht sich nur Jann im 
ße^er Gleichung quontilativ, wenn man die Säure zur 
isung nie^scrt lässt. Man bringt 20 oder 30 ccm der li- 
Jüd dsTiTig, mit der Bürette abgemessen, in einen Erlen meyerkolbeß 
sal aus emer zweiten Bürette die iU analysierende, stark vtr- 
:c schweflige Saure unter be-siändi^eiu Umsciiülteln bis zurEnl- 
ng zutropfen. Gegen Ende der Reaktion, wi^nn die Flüssigkeit 
lameycr nur noch gelblich gelarbt ist, kann man gute Slärkelösung 
iiiusetzen^ doeh ist ein si>l eher Zusatz niclit unbedingt rotwendig. 
jt ein lösliches schwefligsaures Sab zur Unter snehiing 
«rbeilt-t mun in tier gleicbrn Weise, nur bat man dünn die abtjemes- 
nlösung mit einer mehr ab genügenden Men^^e vcrtlunnter Sak- 
|der S<^hwe fei säure zu versetzen, 
(rechnung. Nach der aufgestellten Gleichung isl das Aequi- 

icht de* Schwcfeldioxyds, belogen auf Jod ^= 1*0.97, — 
^31.03, Somit entsprechen iJ-697 g Jod oder 1000 ccm^fi^n- 

IkrUlhr Q4UIU AnaljFic, i. Aufl. ] ^ 




JodlösungVioGr.AequivaktaSO,^ 3.^03 gSOs. DicRccbnunglautctBomit 

1000 : 3^03 ^ ucfundcnt AöSÄhl ccm 'ftan-Jod : x, 

Ilemerkiingcn. Läitsl man in umgekehrter Rfrihenfo!^ dJo 
Jcjdlüsuns zin sch'ftcfligcn Säure fllcssco, so crhälL man keine ricbti^n, 
vmter sieh übcrt? in stimm ende AVorle, weil ausser der HauptTtaktion auiJi 
ein Teil der schwefligen Säure durch den primflr gebildeten Jodwasscr- 
sto/r in der fülgenden Weise rcduzicM wird: 

Bindet man aber den Jodwassersti.ifr mit Nal riniiib ikarbonat 
(i — 3 ^) und lässt mit ü b ors chuss igcr Jodlösung mindestens')« 
Stunde lang stehen, ehe man das überschüssige Jod mit Natriumthio- 
5ulfat 7urürkiitriert, so tann man nach E. Rüpp') ebenfalls ht'hlrgi: 
Rusultate cihallen, 

Dif DestirnnjuDg dea SchwefolwosserstolTd und der AlkalieuUldt;. 

Jod A\-irkt aufSch wcfcl wasscrstf Ff in verdünnter Lüsung in der 
folgenden Weise ein: 

Ausführung, Man lässt ein abgif messen es Volumen vefdQnal« 
Schwef^^lwasscrstofTwasser (ao — 30 ccml auf einmal ;u einer abgcmo 
aenen, ü be rs ch üssigen Menge Vion-Jodlöbunß fliesseni seh ültcJl tüch- 
tig um und mtssc den Ueberschuss des Jods sofort mit '/lon-ThiösuUai 
Kurilrk. — Ein t^eaättii;^tes ^chuiffelwasseTstLiffwaspSti^r muss vor dem 
VcrmiHchen init der JodJöstmg mit etwa der dreifachen Menge au^- 
kochlem imd erkaltetem Wasser verdünnt werden. 

Berechnung, Nach der aufRestcUien Gleichung oxydieren 2M 
Jod I Mol, H,S- Das Aequivalentgewicht des letzteren ist demnach 

3 9 

lODD ccm '^]on-JodlÜ5img Eeigcn somit 1-7038 g H^S an. 

Bei Gegenwart von N a i ri 11 m b i k -t r Im n a i IüüsI ^icli der ?^hvrc- 
fclwassei Stoff mit Jodlösung d i r t k i titrieren. Man versetzt ein abge- 
messenes Volumen Schwefelvasserstofiwasser erst mil überschüssiger N»" 
triumbikarbonatlösung, dam mit STarkelösung und llsst aus einer BUitfW^ 
die Vina-Jodiösung bis zur Blaufärbung iüiliessen, Der SchwcfcL 
der ^ich hierbei ausscheidet, stört das Erkennen der Endrcakuon ink^'' 
ner Weise. 

Lösliche Alkalisulfide können m der gleichcD Weise ^ 
Anwesenheit überschüssiger Blkarbonatlösiing direkt mit Jodlösüiig ''' 
triert werden. Oder man verdünnt dieselben Etark mit ai^egekofhlft 
und wieder erkaltetem Wasser, säuert ganz schwach mitE ssigslurew. 
versetzt mit übLTschlis^iger Jcjdlösimg und inlsst nach einigem Stehen 
den Uebcrachuas des Jods mit '/jon-Thiosulfat zurück. 



^ E. Kupp, Berichte d. d. chein. G«g, 3St 3^4 {i^^)- 
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Die Bestiiuinun^ der ju-äenigeu Säiin^. 

Beispiele: As.O, -t NaCl — As,Oa + SÜ.K,, 

Man löst in einem 50 ccm-Mcsskölhchcn 0.6 bis 1 g SvibsUn/ in 

^Tiig warmer Natronlauge, säuert mit verdünnter Salzsäure an und füllt 

Wavier his zur Marke auf. Diese Lösung bringt man in eine hü 

rette, misst lo nder sotcm von \hT in ein Bfcherglasab, verdünnr mit Wasser, 

fngt Natriumbtkarbonat im Ucbcrschuss lu und lässl '/wn-Jüdlosung bis 

rur schwachen Gelbfärbung zufliessen; fugt man bei der Titration 

Stärk t'Ki SU ng tm. so titriert man auf Blau. Man wiederhole den Versudi 

noch einmal rait :o odtr 30 ccm der licrgesteüttn ArsenikIc'Mmg. 

BtrFchüEiag. Nach d^r CileJchLnp von SetEe 25^ finlspricht t Ab^m Jod 

Aa* 150 

^ - — ^^ J7-S A* = Aequivflk Tilge wicht de* Arwnu. belogen anf Jod = 136.97. 

Sumit iQoo ccm '/iflii-J-jd = 3,7; g As. Dbu in der .inaty^jericn Substana enlhBl- 
icne Ar^cD Gndvt wdji nnch tiem Aiiiflii , 
ccm '/(un-Jod i g A*. 

1000 ; 3.75 = vcrbrmthw An^ibJ ccm '^ifln-Jod : n. 

Bemerkungen, M, Rohm er') cmpfKlilt, etwa j ccm derVwn- 

Jndlt'sung im Ueberachuss zuzusetÄca, die gelbgdarbte L^'^sung mit 

Stärkclösung KU vcrsetcen und tJas Jod mit '/^fl^-^'^^^i'in'lhiosuirat zutucIl- 

ÄUtitricrcn, bib der leicht erkennbare scharfe Farbe numschla^; vnn Rosa- 

^^oiett in farblos eintritt, 

^H Die Beätioimung der Arsengäiire. 

^B M. Ro hmer hat di« Beobachtung gemacht, üasa aus einer arsen- 

^^ä u ro h aUige n l.öüung durrh De^itillalion dersc^lben in einem Strom 
vun C bl or w ass e rst o ff und S c hw e feld ius yd bctj acht liehe 
Mengen von Arsen schii^^U und volhtündiff als Ars cn trieb lorid ab- 
getrieben werden künnen, ^venn man der Lösung eftvas Brorawasser- 
stoffsäjre zuscUb tsi let/terc nicht zugegen, ^o geht die Reduk- 
tion sehr langsam vor sich und bleibt zuweilen unvollsländig. Es findet 
hier anscheinend eine ka. t a 1 y ti s c h e Wirkung der Brom wasserstoff- 
säure statf^ die viclleichl in der intermediären Bildung von AsBr,, (?) und 

n^er leichleren RcduÄicrbarkeit dieser Verbindung begründet ist. 

HL Lieber die Ausführung der Reduktion vergl die Angaben roti 

•'* 

^V Din Rr^timnmn^ iIi^h AntimnnM im Antiiunntrlfliyd tiafl in 
^H Antimoitylverbinduugrn, 

^P Beispiel: QH.O,K(SbO) + SO.K,. 

^^^ Jod oxydiert AniimoniriiiJijd bei Gegenwart von f^herschflsslgem 
Katriumbikarbonat glatt cur Antimonsäurc : 

(I *) Sb„ü,+ -^0;H,) + aJ, = &b,0„+4Hj; 

Die Oxydation voUziehC sich demnach in der gleichen Weise wie die 
es Arstmlrioxyds zu Arscnsäure^ mir ist fin Zusatz von Weinsäuren 

^J M, Rehmer, B^richu d, d. ehem. Gm. 3*, 1565 (1901). 

>7* 
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oder Sc ignc^ tCesali natw&ndig, um die Fällung von anthnfinigcr 

Säure (SbOjHa) zu vcrhindt-rn- 

Ausführung. TiTan löst n.3 — o-ö g Suhstanz in WasstT, fiigl erst 
einige Kubiki eilt imeter WcinMiirclösun^, dann fein zerriebenes Natrium- 
bikarbonal in reichlichem Ueberachuss sowie gute Stärke losung ni 
und lässt nun uTilcr tüchtigem Umrühren die »/lün-jodlösung hU mr blei- 
bender BbufUrbung /utropfcn. 

Berech riung. Nach dtr aaf|^e5te1Uen ülekhnng cnisf icchen 4 AEodc Jod 

I Mol- Sb^Oj, htt. a At Sb 1 somit i Au Jod = ^ = ^^ = 6d.i Sb = A.t^ai- 

vakniijcwitUl Jh Aniimuns, btzogtti auf }vl =^ I3e,(>7. — Somll looo ccm */»"" 
joülÜEiLuig = Vi» Cj,-Ae'|UlvoUnl Antimon = 6^01 g Sb, 

t>u Antimon der ^nalytiorlcn SiibBUini findet man auch dar foIgend«Ti FroportioP' 
ccm Viflfl-Jod : e Sb. 

1000 : 0,01 ü vtrbTnutbt» Anuihl ccm VioTi-Jod ■ ». 

Nach dicv^r, m:!it [^cnuuc Rc^^lIuIc tjcbcrjilcn Mclliudc kunji man diia Antimon 
in fHit ftJlcTi Antimon terbindungcD bcKliirmviip wenn miD duaelb« 
erat mit SchivcfdwubcraiofF vulJaLüDdie Au&fällt und dis flbf^ochlcdcnc SchwcfcUn- 
limnn, glek'hgillUß nh ^b^^ oder Sbj!^„ vurlieEt. nncEi dem An^irftsrben m lieistr 
kDliEcnlrii:fitr SolisHurc U^ü und so Uug< kocht, bis der Schw"cftl*a*iCrHoff tob- 
iUÜidig »-erjnBT iii ; dis Aiinmr.n ÜFidpi «ch jüUi nk Trtdilcrid tShHjj in I-flsiuit, 
ftuch wenn urapiüngUcU AnlimouäAuie var^elc^^en haC. dii jri »dcb ^b^ mil 
Salwlurt Shrlj liefen 1). Die Fihalrene r^simg verstti^r man mii WeinsBurt dum 
mit NumumbiUarbijiuil im UeberscKujt und ikricrE :tti mil Jodli-iung- 

Die BefltiTuiuuiig der AnlitnoDsaure Du^^h M. Robner'^ 

Wii^ Arsensäüre lässt sichiiurhATilltiniii!*3lurebHCirgen wart von Brom- 
■w a s ft e rst o f f durch Schwefel diu «yd in kuraealcr Zeit und qiianti- 
l aliv reduzieren. — Ausfii h run g. Die in einem ächiergesltfllten Runil- 
Itolben befindliVhr' salzsaure Lösung der Substanz wird mit i g KiNum- 
bromid und xobiäjoctni wässeriger ?>chwt]liEtn^ Säure vcrseLit undcuft 
Zugabe vfjn Sidesieinchen kur^e Ücit bia zmt voUstacdigen Ea'- 
fernung des Scbwtfeldinxyds gekocht Die crkalieie iJMung 
wird ersl mit Weinsäure, dann mit übers diiissigi^ro NairiuinbifciiiU)n>^ 
versetEi und mit V"*n-Jod)ö5«ne litrien. 

Die llei^timmaiig von Ch]i>r and von Bruiu in Lflsnug. 

C h 1 tj r und Drom mathco au^ einer Jodkaliumlilsung die ii|i"- 
^'alenle ^[enge Jod frei" 

Q-l-KJ = KCl -^J, B. -|-KJ = KBr4J, 
wtJiche mit '/lo n-Natriumthiosulfat gemessen wird. 

Man bringt eine abgemessene Menge des Chinrwassers (ftwo 
20 ccm), bez. dfS Dro m was^crs (5 ccm) zu eiacr überseht*' 
sigen Mchrc jodkaliumlösting» die sich in einer Gla-sstöpselflaschf ^"^ 
findet, scbDtteli tuchlig diirch und titriert das ausgeschiedene Jod mil 
'Ju n-Thio&ulfaltäsung. 

') Sb,s^ - i^;Si:S.I = ^SbCI, + 3SH, H- as, 

') Berichte d. d. cbcm, Gas. 34 (1905) 1563- 
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Berechnung, icco ccm '/itn-NairiumlHioauiratLjlauTii; ^ 3^545 £ d, bc2, 

Die BeatEniintiiig des Jods in ISslEchen Jodiden navh R, Fr^^senius. 

Bfis|iid: KJ + KCl (o-Irr KHr). 

Man ichüttdt das aü* dirm J o il i d mit salpetriger Säure (»Ni- 
troae*) frei gemachte Jod mit reinem .^chwcfclkohlcn-sloff oder Cliloro- 
form aus und titriert e*> alsdantj mii '/iihH-Natnumthiotiulfat, 

Ausfühniaü- Man löst 0,5 y dur vorher lici 300" üiisgL'truck- 
neten Substanz in einer Gl asstöpsclflafichi: von circa 400 ccm Inbalt in 30 bi» 
40 ccm Wasser, säuert mit verdünnter Seh wefelsdure an, lugt erst 10 ccm 
Schwefelkohlenstoff oder Chlorfirorni, iann 5 bi.s ü Trupfen nitroser 
Saure ;^Li und schüttelt einige Minuten krafti;^ durch. Dann Yü^si man 
absitzen nnd, fügt noch einige Tropfen Nitrose zu, um £u schon, ob alles 
Jod in Freiheit gesetzt ist, Ist dits erreicht, so gicsst man die wässe- 
rige Flüsaigkcil iiütli dem Abs iutn lassen möglichst vollständig in eine grös- 
sere Kochflasche ab, füE^t Änr Jod-Schwc fcl kohle natofflüsung ct^-a 40 ccm 
Wasser, schmtell tüchtig dnrch, yi*^5Et das Wasohwasscr in die grossere 
Kochflasche ab und wicderhull dieses Auswaschen der Jod-Schwefel- 
kohle nstofTlüsun^ noch zwd- oder dreimal mit je 40 ccm Wasser. Nun 
jdchl man die in der Kochflaschi? aulgt^sammelte wässerige Flassigkeil 
mit etwa lo ccm Schwcfelkohlen^Toff ains. gicsst die erstere wejj*», bringt 
den Schwefelkohlenstoff alsdann auf ein mit Wasser befcuch totes 
Filter und spiiit ihn so lan^e auf dem Filier mit Wasser aus» bis das 
Ablmifende nicht m^-hr sauer reagiert. Nun stobst man die Spitxe dp?i 
Filters duTth und lässi den .Schwefejkolilcnstnff in die niaastöpsclflaache 
fliesscn, welche die Hauplmenge der Jod-Schwefclkohlenstofflösung ent- 
hält, auf diese Welse bekommt man das gesamte Jod der analy- 
sierten Substanz in den Schwerelkohlensluff". Man füg! jeui einige crm 
Natriumbikarbunatlöiun^ tu und- lassi, unter fortwähren dem Umschütte In, 
aus einer Bürette J/ion-Natriumlhioiulfiit bi^ zjrEnifürbung iütropfcn. 
^ Den Titcr der Nairtnmthitisulfatliisung bescimTnt man in diesem Fall 
nicht in der üblichen Weise mit frisch >uh!imiertem Jod oder Kalium- 
dichromat, sondern mit einer Jodkaliumlösung von bekanntem Gehalt in 
der eben beschriebenen Weise, Man löst zn dem Zweck ein vorher bei 
100* ausgelrocknetes, chemisch reines Jodkalium, etwa 5 ^, zu i Liter 
und verwendet 40—50 ccm dieaer Losung für die Tiieratellunff der Thio- 
suifallüsung, welche Tür den üigentlichen Versuch Verwendung; finden soll, 

Bciaeikan^. Uic fUr die yVuiatlivI Jung des Jods nncilic »NilTOäc erhAU 
injin durch HinleUen von SnJpctngiJiLiredäiTiijftn in abg*kUbUt fcoiuHnirierto 
ScUwcrcUäure bis £ui SlLLii^ung' DJi:&i: Dämpfe von SnlpEtrJgsAurDnuhydrJd 
\Og, rrhUll m:in durch ^IrhitiFn von konitenlrieTter äalpclerihflar« (tpci. Gew. 1.3 
hia T,3^) mit Arsenik in einer Rciortc : 






A^O> + jOK, ^ 3AsO,H, 



'J R. Frcuenias iHast die hierbei bleibende wlaaerige Fldssigkcil noch ein 
tH p Ire s Mal mit SehwefclknMensioff ansschiHKln. 
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Die QettliiDBiuJig de^ T>wirkBamiiii ('hl^ra^ in unterchlori^sftum 

Beispiel: Chlorkalk. 

1. BesuiTimung mit JoJkalium. — Das gesamte »wi rk- 
same Chlor-. Salzsäure mathi aus Chlorkalk imd amlertn Hyjiii- 
chloritcn die gleiche Menge Chlor frei wie Schwefelsäure; das hier- 
bei Frei wetclenie Chlor nennt man dis »wirksame Chlor- des Chlor- 
kallcs. Gibl man dein Chlorkalk, wenigMlens dessen Hauptbestandteil, 
die Formel 

SO enisprichL dieser Vorgang den folgenden Unuteta^ungsgleichungen : 
J(. HCi> T I J I f 

Auaführirng. Man zerreibt 5g Chlorkalk^ auf einer Hand- oder 
Apothekerwage abgewogen, mit wenig Wasser zu einem gleichmassrgen 
Brei, spült diesen ohne VerluM in einen 500 ccm Mcsskolbcn, ftillt mit 
Wasser bis zur Marke auf und schüttelt h]<:htig durch. Von dieser trüben 
Flüssigkeit giessl man 50 ccm = 0,5 g Chlorkalk in eine wässerige 
Losung von s bis 3 g Jndkalium, säuert mit Sabsaure an und titriert 
das frei gewordene Jod sofort mit Viaii-Nalriumthiosulfatlösung- Nach 
dieser Methode bestimmt man njchi nur das »HypochlorJtchlor*. d. i. 
das bleichend wirkende Chlor, sondern auch dasjenige Chlrir, welches 
als chlor^aurcs Calcium (ClOJ^Ca im Chlorkalk enthalten ^ein kann: 
Ca(Cl,0,)^ + [ zHfCI — CbG, -j- 6l!,0 -i- 6C1,- 

2. Bestimmung mii ^irseniger Saure, Wili man acben 
dem 'ChloratchloT^ nur dai iHypuchloriichlor* bestimmen, soar- 
tieitel man nach dieser Methode. Arsenige Säure und arsenigsaure Salze 
werden durch Hypochlorite zu Arsensäure, bez. arsensauren Salden oxT- 
dien: 

j[Cl— a^O- ^ai= aCiiCls + Aa,Oa; 

A^o. : 

a[Cl-C*-^ O -a\ = 2CiiC], + 3AsO.K,lI. 
"äAsO,K,H 
Ferner machen Hjpochlorite aus Jodkalium Jod frei: 

daher ist ein Jodkaliumstärkepapirr ein ^ehr (.empfindliches Reigen* auf 
Hyperclilorite. 

Ansftlhrung. Man bringt 50 ccm des nach 1 , hcrgcslellten ufr" 
Chlorkalkgcmisches in ein Bcchertlloä und lässt unter tüchtigem LJni- 
rühren aus einer Hürelte eine Vio'^-Ar&emgsd.urelösung zufliesstin, bis ein 
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h^^rausiJenommcner Tropfen auf einem Jodkaliurastärkepapier keinen 

blauen Fleck mehr erzeugt. 

Berechnung, Uitselbe Menge Chlorkalk (i Mol. Cl — Ca — OCl), 

welche m\\ Salzsäure 4 Atome »wirksames Chlors lifferr, Dxy.Ueri i Mi>l. 

Arsenik (AsjOj). Somit colspicchen sich 4 At- Cl und i Mol, Ab,Oj. 

AsrtO 
ntmnach leigen 1000 ccm Vi" "-3^^"'^*^ Säure^ welche — ^^ ' ggelfist 

.enthalten, '/"'^lg=^3>545 g •Hypochloritchlorc an. 
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Die ßi^stiiaoiniLg tdii Chlorsäure in chloiäaorfML äal&CD. 
Beispiel; C10,K -f KCl. 
Salzsaure macht aus chlorsaureo Salzen Chlor frei : 



a. 



'^'?liC1 = ™3" + l^CI ; '■ J5| ^.H = 3CI, + jH.0 :), 



welches aus einer Jodkalicmlösung die äquivalente Menge JtJÖ abscheidet, 
das m'ii Vi« n-Natriümlhiusulfat titriert werden l^ann. 

Ausführung, Der Versuch wird in dem Apparat von Bunsen 
(Fig, 17 f. Seite) ansgefiihrr. Man ftllk die Vorlage zu etwa Vf'hrcs Volums 
mit J o d k al i u m lösimg, bringt In das KOlbchcn o,j bis 0,3 g Substanz. 
2 Stuckchen Magnesit und etwa 5 com uifeig i-crdiinnCe Salzsäure (i -]- i). 
Nun verschliesst man das Külbchen sofort und erhitzt es auf einer 
Aabestplaite mit ganz kleiner Flamme, bis die Flüssigkeit im Kulbchcn 
völlig entfärbt ist und kdno grünlJch-gclbcn Dämpfe mehr aus ihr 
entwickelt werden. Das in der Vorlage ausgeschiedene Jod wird mit 
Viä n-Nalriumthiosulfai bestimmt. 

Berechnung. Nach den obigen Olckhuugen cntiprlcht i McJ, CMoraBnre 
iCtOjjH, b«. *TOq) 6 Atomen Chlor und »oinit audi 6 Atomen Jod. Das Acqm*«- 

f 10 H 
Icnttj^wicln dci CHoiaflurc^ belogen auf 1 Al, Jod =1 ntt^^T, Ist d^mnirh — ^— 

^*i. -^^^ ^ -^- =: iX.Qt. — lODO ccm V<»'i-N'^^'="'i*hioaulfn( aeig« somit 
D b 

Via Gr.<Aei]mvqlQnl = I-J97 g CIO, an. Das in der Rnaly^ierlrn Subsuni cnlhjil- 

itnt CIC^ wird nuch der folgenden Proportion gefondta: 

ccm '/ii n-ThiDsulfnt . g ClOj. 

IQOO : 1.392 ^= TerbrHDchle Anmhl «cm ViiTi-TItiomlfiil : x. 

Bemerkungen. Andere SiibsianÄen, welche mit Salcsämeeben- 

Talls Chlor entwickeln, wie untcrchlonsaaurc, chromhaurc, jcdsaurt Salze 

^der BriLunstein, dürfen »^^tbäl verstand lieh nicht zugegen sein, wenn 

Obtorsänre nach diesem Verfahrt'n bestimmt werden st>lL 

Die jodometriache BeatinLUiun^ des MftiigttusaijeroxydeB im 

Br&unstpin- 

Beim Erhitzen von M a n g a n d i o x )*d mil -Salzsäure wird Chlor 
frei, welche» beim Linlcilen in eine J[jdkaliuinlösuDg die dqtiivalcQte 
Menge Jod in freiheil setz-t; 

MnOj + 4ll(l = Mnn,-f »G -f SH,0, 

') Die KUiKUnincii gelogen c Gleichung tnmei; 
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Aus der Menge des frei gewordenen Jods kann somit der Gehalt ded 
untersuch ICH BrannstL'tns an Mangan difiiyd hcrochnci wenlw, 

wie auch die Menge Chlor oder Sauer- 
stoff, welche der Braunstein la liefem 
vermag. 

Für diesen Vcrsach bedient man sich 
des Apparates votiBunsen (Fi£. ^7). Die 
Vorlage fülk man lu etwfi 'fi mit Jfidlia-i 
llumirisung (1 : lo] ; in da^ Külhcben brin^ 
man 2 Stückchen Magnesit, 0,2 — 0.3 g vor- 
her aiisgctrockfieten, fein g ep »i I ircrten 
Qraunslcin und riwa 5 vcm kon;rn(rirnc 
SnLzsaurc; nun schliefst man das Ki'ilbchtn 
sofort und erhitzt es ajf einer Asbesiplitle 
^^' ^7' so lange ganx schwach, bis die nrspning- 

lichc dunkelbraune Flüssigkeit fast farblos gt'Wordcn ist und sich der 
Braunstein bis auf ein wenig yuarzsand gelüsl hat Dann unterbricht mAS 
die Desrillaiior, giesst den Inhalt üer V\irlage in ein llefhergbts. *kpulf gui 
nach und titriert ilas frei gewordene Jod mit V^on-N^^^riumihiosulfai. 

Durch die lan^ame Auflösung des Magnesits in der SaU^are 
tritt eine gleichmas^ige Entwicklung von Kohlensaure ein, welche ein 
Zurueksteigen des Inhaltes der Vorlage in das Külbchen veThindrn. BiH 
Sicherheftsventil ist in diesem Falle nicht rötig» 

HvrecbQungr l Mt*L Mnn^niuliniycl enivrickell mit Salnlare 3 Au CHvi. 
die Hicdcmin z At, Ji>d cuLsprcchcn 1 bicr^iu fol^t da» AT^bivalcutge wicht dcsMu- 

i;iindioxyd&, i>eiDgGn auf t At. Jod ^ 126.97, '^ ^^ ^= 43-5' — ^'^' 

1000 fcra '/'• '"■NMrlümthiosulfnr = 4.5> ff MnOj. Die Im stiflly^icrlm BrmnnUfm 
cplbnhcnc Menge Mtngjtiid lox yd hndct nun samjl luch dcf (utgendca rioptfiLiQ^ 
ccn Yian-TtiiosuirEU : |r MnO^. 

ic<>o T 4.35 ^ verbrauchte Am&bl ccm Vi* B-Thioatilfai 1 1 

Dift ß^^liiiimiin^ dpr ehromanuren und diehromsfinren Salsf- 

Vgl. die Titerstellung der ThiosiU^fatlösung mit tvabumdichromat S, J?" 
Diese Bcstiinmungttlrd genau in der Weise nie die Titerstelluni^ausgcfiilüt 
Man iCst 0,5 bi^ 1 e ^^^ vorher bei 100" ausgetrockneten Substanz in einem 
Messkölbchen auf 50 ccm in Wasser auf, bringt die Lotung in eine ßäietl^i 
iSsst 10 oder jo ccm dersdhen /u einer sab^aurer Lösung von rcinpm 
Jodkaliiun fliessen (3 ^ Jodkalivim» in wenig Wasser gelöst 4- 5 ccm 70%>£^ 
Salzsäure], die sich in einem ci'^^s^c ren ßeehcrglase be^det und \i^ 
diese* bedeckt stehca Narti einiger Zeit 15— to Mimiten* verdünnt miü 
mit Wasser auf 500 — 6ao ccm und liirieit das ausgeschiedene Jod mit V«^ 
Thioaulfailösimg» Indem man gcpcn Kndeder Titration gute SiärkclösuDS 
(l cctn) msetzt. Man wiederhole den Versuch noeli ein- bis jwi^inial. 

BcrecbuDue- a MoL OLninuaure lOO^). 1 MoL tiit« AlktUdichiootfU 
iCt,0,KJ Uid t Mol, tinos Alk&licbroniqis jCiO^Kj! mtelicii nnitf den g»^<-lipnM 
BeduiKU'^Ccn Aiume Jud ftvi, acIcIic vgu 6 Mi^k XftEriiuiiiluoäEiIIiu £cbmii1cu wtiJcT' 
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1 Amine Clitum siuü sutnii (i Aiciiucii Jud urid dUsc ö Mole- 
IcClen ThJcj'jTilfnl iquivalenl- Das Aeqoiviiknißeiviclit des Cliroma der 

CbronuMuTc. bcEoecn (Inf i Atom jod := laö.UT, im dcnnidcb - — .^ — ;— ?t 17-366. 

Q 6 

— 1009 ccm '/■Bii~^'^'-fi'^''^i^'<^^u^'^^^ ^^ Vi« Gr.AcquiviilEnL Cr ^ i<7.^66 g Chrvm, 
Das ChrtMB d«r onalj&Letlfln Subainiiz Ander man durch den Anuln 
ccm '/itfD-ThitfSülfat : e Cr. 

1000 - T.73(»h ^ verbtnMchlt AtiTnlil ccm '/laT^-T^hioGulFM ' x. 

Die Bestimmung von Blei und Wismiith mit Uilfe Ton '/lon-Kalinm- 

t1irutiiAtllJF<nnj^. 

Beispiel: (ClI,COO)yb . jill.ü. 
Da Blcichromat CrtJ^Pb in Wasser und verdünnter Essi^säxiro 
fasi urlüslirh hl. lasst sich Blei in der Weise indirekt bestimmen, dai« man 
dasselbe mit eüicm Ucbcr^chu^ü^ einer tilrii.Tlcn Kaliumthromitliisung aus- 
fällt und dae übersthüssi t;c Kaliumchromat h einer aliquoten Mcn^e des 
Filirats jodoraetrisch bL-siimmt. I^lan arbeitet zweckmüssi;^ mit einer an- 
nähernd Vi" normalen Kaliumchron]a.lliJsung. Das Aciiuivali.-ntt'ewichi 
des neutralen Kalturachrtimats, bezogen auf i Atom Jod, ist noch den 



Angaben von der vorhergehenden Bestimmung 



CrO.K. 194,4 



— 64.8. 



1 Liter Vio n-Kaliumchromatlösüng enthält somit 6,48 g CrO,K,. 

Man löst also 6.6 ^ CrO.K, auf i Liter in Wasser, bestimmt den Geball 

nach drf im vorhergchenih-n beschriebenen Methoik imd rechner den 

»F a k t ci T< der Losung au.s. Rraurht niiin Iftis^iielsweise üuf 30 ccm 

der hciT^cstcllten KaliumchromsllÖsutit," zur Bindung des auagcschicdcnen 

Jods 19.3 ccm ^/lon-ThifJsulfatlüsung, so ist dieselbe stärter ab aehnleb 

normal; nach dem Ansatz 

133 jü = I K (t ^ ro34) 

ist I ctm der L ösu n g ^ 1,0 14 ccm '^ion-CrO,K\ ^ Faktor, 

Ausführung. Man löst in einem 100 ccm-Me^^skol beben et\va 
0,4 g Substanz in essigsanrehaUigem Wasser auf, nigt eine über- 
schüssige aber abgemessene Mencc der titrierten K ali um Chromat- 
lösun^ 130 — 50 ccm) ^u, füllt bia iur Marke mit Wasser auf, schiiilclt tüch- 
tig durch und läsn etwa 1 Stunde atistl/en ; dann giesst man die üljcr 
(1cm Nitilcrsehlage stehende FllbsJgkeh diircb ein trnckenes Duppeb 
fiterchcn und missl v<m ilcm Filirat in einem trockenen Mcsskölbehcn 
50 ccm ab. In cliesem vYird der üeberschuKs des Kaliumchromats jtido- 
netrisch bestimmt. 

BcrcchnQa^. Man subUabicri die mit 2 multiplizierte Aaufal ccm '/i^^' 
ThU»u]fArln%un|:7 von dtr vfrurndetFu Yj"'-Ki^i'iiT'<^hrrtni.it]Ji^ing, um m Kuhilcicnli- 
mclcrLi J[c Mcri^c der kuit^rcii xu ciriikrcii, wckhc vom Blei der uni^cwandlea Sab- 
itan^ \ert>raiirht nuirle. 

1 Gn Mulck;il CiO^ily entipTLcbt J Gr. AWm Pb (=^ JO6.9); >«>imt cniapnclit 

■/it — -^ g , d.i. die Metij;«, u'etchc In 1000 ccm Vifln-Ksliurnchromitiasung gelOatiir, 



I 
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Viq -""-^ ^ 6.8967 e Bki. 



[OTr.O, 
(O 



Das in der flnaljiicntn SubtlBoi voihflndcuc Blei iiodei man demnach durch 
die folt^cndc Rechnung: 

toac : 6-S907 ^ vejbipuchle An£Bb1 ccm '/i&n-CrO^K, ; z. 

Diu Bestiraninnj; de» WisninlH i»ird m <ler gleichen Weiec amgcnihrt. Der 

mil neuLmtf m Knliumdinimal ^icfi bflilcfnü« Ntfdprüflilqg bcKlelil Kils Rt^miltf I- 
Jicli romnL Cr^O^lBiO), = 

j[Bi (NO,J,(NOj 

DLe SolpetersAcTeH vdctie hiurbcL frei ^-ird und auch d\t: von Anfanü in der V/i^ 
mailOsQiie vurhiodcne Snuri;, werdtn diudi das UbcT»;liU«sigc KalikUU{:hii>mBi ge- 
bunden, pJiD EuuchEidtidi gemacbl; 

Auiflihrune- Ujc xnaglichst wenig fio« ÄÄiire eDtbftlfeüde WHmul- 
salilOsang winl in einem Meaagirfäu lutier UmHihweiikcn in ein bckumici VoIhhkd 
dei (ilHcrli^ii KnlitimcliTbmnMi^'iang gegüi^stn Dbd rwnr ko, dn«K die leixiere im Ueber- 
4chii5« vorhanden istn djimi wiid laji Wasser bis im Marke nafgiftilLt, gut gemüchl 
«rd in PiiieT aliiiuocCTi. durcli tili irr^ckeiies Filter gegosicnen Menge des Filtriws 
das UbcrscbÜdsige KDliumcliromal jodoractnach (>i]äUmml- Aualiihrimg uod Bcrfcb- 

nung vie oben. 



BcTCtbaiiaE. 



1000 crm Vt< n-lUiiuncliToniatlAsuntr, welcbe '/iw ^ — *~^ g 



eTubfcltcn, fnisprechen nnch d«r obigen Glcicttiing Y14 — e =^ V'" — =^-934£3l. 

Die BesUmmuiiK d«a Eisens tu KisenoxfdsalKi'a. 

Hdspicl: (SUJ,Fc(NH.i , iaH,0 -r SO.(NH,)„ 
KiäcrKlAydäälzt wi^rden in saurei Lö&ung cluri:h J u d w a s s c r- 
s to f r 211 Eisenoxydulsabt^n rcdu^icrli was eine umkehrbare Reaktion ist: 
JlFri:i,p|-t-S(Kj):^z:;aFea, + =HCl-|-J, 

lFe,(so,^,^(SO,)] + l(HJ):;I:!:3^■eSO,4-so,H,+J,, 
Sic vcriäuft nur dann in; Sinuc von links nach rechts Tollstämüg^ 
wenigstens praktisich genc»mmen, wenn ein grosser Ueberschtiss 
von JiiJwasscrMoff, liej. JiKlkaliurn /uye^en ist. 

Ausführung. War» lüst ip einer GlasMi>pscItlascbc von 300 bis 
500 ccm Inhalt ct^'n 1 g Substacz unier Zusatz einiger Tropfen Sali- 
äliirc ID v/cnig Wasser auf, fugt 5 — 6 g Jodkalium zu, schüttelt gut dtirch 
und ISsst vcTHchlus^cn i Shui<lc sttrhcii. Dann verdünnt mac stark mit 
Wasser und titriert da^ frei geworricnc Jod mit Vi* n-NatrinmthiosuifM 
bei Gegenwart von Starkelösung- — Kcunnil es auf sehr grosse Ge- 
nauigkeit an, so verdrängt man erst die Luft ait^ der fiEasstOpselflascbc 
durch Einleiten von Kohlen dioxj-d. 

Berc chnqiig. Nncti den Aufgcstellltb Gleichimgeii enivprichF t Atom }-yi. 
tomit MUth t Mal. NniriurniliioiuiriLl i Alom Eikd. Du Aeij[ii*itlcD(ccwicbi <li* 



■) Nemnle« Kalltuachronui CrO^K,; iCiO.K^ = Ct,C^K, ±= lOCr,0,KJ. 



Eisens, belogen auf i At. Jod -^ 11697, ^^ «ömit 55,g. Folgücli idoo ccm '/md- 
Nattiumtliio^^alTai = ^i* Gr.Ae4|iiJia]eiii E*^c = ^.59 ^ Ei^cn. — Da» Eiten der amly- 
tierttn ^ubtlonr wird darcU die lolgt^nde Hcchriung gefuFidcn 
ccm ViBü-TlilDsuirAt . g Fc- 

löOO : 5,3g ^ verhrmlchle AnjJihl CCm Viofi-T1iH>»ü]ffl[ : t. 

Bemerkungen, Enlhäll die EisenoxydsnlElösung genügend 
Jodkalium tjnd nur wenig freie Salzsäure, so ist die Reaktion schon nach 
'/» Stunde beendigt. Viel freie Siture muss vor dam Zusatz des 
J<>dkalium5 mit Natronlaii^ grösstenteils neutralisiert werden, 

Dil? ße^timmiin^ des Zlntiä. 

Beispiele: Zinnclilorur; Stanniol, 
ZinnoJiyduisalz wird bei Gej^enwart von Natriimibikarbonat £ii 
zinnsaurem Natrium usiydiert: 

ct. Sn(ONa)j -^ <0|IL,)+ U = SnOf OSfl), ^- illj. 

Man verwendet enLwedtr eine auf Natriumthiosulfat oder besser eine 
direkt auf chem L3C h reincü Z in n eingestellte JodlöBunR, indem man 
eine abgewogene Menge des reinsten Zinns in dem in Fig. aj S. J40 
abEcbildeten Apparate im Kohlensüiirestrom in konzentrierter 
Salzsäure \m\, evcntuc!] unter Zusatz von einem Tropfen Plalinchlorid, 
das die Lösung dce MetaHs in der Siiure L>cschleumgt, dann im Kohlen- 
säurestTOtn vollkommen erkalten l^sst, Weinsäicre. Natriiimhikarhonat im 
l'cberschusft .sowie SLärkelüsimg iufiigl und mit der ein iuatdl enden 
Jodlösung titriert. Verbraucht man beispielsweise auf 0-4^5 y reines 
Zinn 35,0 ccm der Jodlösimg, ^D iüt deren auf Zinn bezogener Tiier 

D-4-£5 

— r — :=^o,oia, d. h. 1 ccm der Jodlösutig := 0,012 g Sn- 

Auch bei der eigentlichen Analyse muss beim Auflosen der Stib^ 
itanz der Luftsau erslolT mnglichhl abgehalten weriler. 

Bemerkt! ngcn. Der Zusatz der Weinsäure oder des Scigncttc- 
sab ermöglicht die HersleJliing einer klaren alkalischen Lösung, 

l)ii- jndomefrrüit Ike Be^tiramtiitg von Ferro- und Ferricyaniil^a nach 
E. Rupp and A. 8chiedt^). 

Bei Anwendung eines L' ebr rsch iis sc s von Jod Ifi&sl sichPerru- 
c^rankalium quanlitatir in Fcrricyankalium iibe r führen : 
J + [K|K,F5(rN),,3H,Ol = JK^K„Keir\), + 3H.O. 

Den Ueberschuss an Jod kann man nach eintT entsprechend be- 
messenen Reaktion sdaucT mit '/»^ Q-'^'hio&ulfatlÖHunjj zuri-icktitrieren, 

Ausführnng. 10 ccm der Ferro cyankaliumlosung, mit einem 
(iehali von etwa 0.5% K.FeiCN), . jH^Ü^ werden in einer Glaästöpscl- 
ftaacht mit 20 ccm ^/lonJodlÖAung und etwas reinem NalriumbikArbonat 
gemischt; nach 15 bis ao ISlinuten wird der Ueberschuss des Jods, unter 
Anwendunt» von SiarkelÖsung als Indikator, mit Vi" ""Thiusulfal zurQck- 
gemcsscn- 

') Bflricliie d, d. ehem. I^cc, 35 (19&JJ =430. . 
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BcTcchnane. Nmcb obii^r GkkhiLni- cnu-iprithi i Au Jv^ i Mol^ FciiTKj'Ati— 
kaljum. Um Ae(]iii«lcniE*wichi des Fcrrücyankaliumi, btzogen mf i Atov Ja*l 
= 126,97, *^i »mit t''t[CN)aK4 - jtlfO^ ^ 4^2,0. LoCio cciu VlpH'J^^ ^ 4J^2b ^ 

B c m er ku tt ßc a. Die Oxydation dea Ferro- lo Fernc^ronliA^mEa kann «u«=% 
Dbtie «^Dikau von Üikarboiut gHchehen, nur miis« dqnn dos R^Bklions^initcli IIii^te 

2cit. rnjodcitcns [ Stunde vtebcn blcibcdi um die Oxy^^tiMn £a Ende xa fUliicii. 

Mititralsfliire T.üKnngcn künnen hIi; '>iilc1ie nicVil tlfrfcit wc^rdcn, wEi! fUarsji 
der Prürea» tevcnibcl isl: ^M 

J + H,FetCN),z;=>:JH-fH.Ft(CN)r ^ 

Durch Zuäula von CO,NaH im UrbcrachdBs kann die Mincralslur« gebunden 
and 'Jle TJirniiDn ausguAlUn wci<]i:u. 

Die JodüDietrischc Hestimmiiuf; des Formaldchyds im Formiülii, 

Jod oxydiert nach G. Romija') den Fonnaldchyd in alka,i^ 
scher Losung zur Ameisensäure 1 

Man verdünnt das P'orraaün auf das vicrzigfachc mit Wasicr, aU'< 
5 ccm desselben auf aoo ccm, und verwcntk-l von dieser vcrdilnnUTi 
Formali nlüsiin^ mir 5 ctm ^= 0.125 ü ^^^^ ursjjrllnEliditn Furmalina; 
man setzt dann 40 ccm Vio n-Jodlöäuiig und gleich darauf tropfen- 
weise starke Natronlauge /u bis die Farbe In Htllgcib umschlagt. ^'iM'll 
etwa 10 Minuten *iänert man mit Salzsäure an und Cilricrt den Litbci- 
schu5s der JcKllösung mit '/'" ^-Thio^ulfat zurück, 

Bertthnung, Nndi obiger Uieii:hung CbtsprichL l Al. Ji>d V^ Mul. Fum^l- 

dchydi somli 1000 ccm '/loii-Jud ^z ' ' ^ - ^ 1.501 g CH,0. Den I'V 

malilcbyd de^ HnHlyiierEciL FurJiiiLtiaa (0^123 ü) RndcL mui demaach durcb djc f^>^ 
g^nde Rvchnung: 

ccm *l,ti\-}od . g CH,0. 

looo i-S^I ^ dl« vom FrmiRlIn verbraufliiL- AruiKI ccm Vi*^J "' 

Die Be»it1mniinig de» TMtv^ ran orfiitnoltpn Efsi^uprfipurjLr»ii 

nnch Voracbrjfl des lArzDcibüclict'r 

Ferrum pnlyeratiiin, *r g gcpuWertes Eisen wird in tiwn 50 ccm *tftilil"'i' 
ler ScbwefcIshuTC gelüsL and rli« Losung auf lex) ccm verdlJiinl. 10 ccm 'Ht^'^ 
Lfisung wvrdcn mit KnliumpcrmAngflitQÜi'Siirg [5 := laoo) bi4 lur achnrochca ßfiiink^ 
üiid iLüch cingeircicncr KpiLfarbunj-, welche nütlgenfalls durch einige Tru|!ft"i ^'^ 
gpisl lu. hewiikon i&l, mii 3 g K'humjodid ^-tritni. DitüB Mitchung !S«i mnTi rn» 
i^luudc Uitg bei gCHÜluiiicher Tcmiicraiur Im geschLi^&cncu Gcl^bC iichcn udii ^1- 
trieti <iic dnrouf mit '/ioU'Ni\tTiiimebiosiilf[itlö5DnB: iur Bindung d« luigHducdcud' 
Jcjd<i Aullcu uitudcAlcns 17. S '/'n ii'NnUiujiuluutuIfiill^auiig crfurdcrlicli »ein«' 

bifTtchnuug. Nach d«n (Jleifhang«!! von S^ ^66 «nlfi[.»tichl l AI, \aA mufl 
auch 1 Mfl, NflliiumlbioMilffll i A[- Ehc^i (^ 55-^}- Somil looo ccm '/ni-^"' 
rrhtniThmiiuirni =^ ■/"•'-''■-A"X|Mivi|Rnl Fe ^ s.^j^ g F-isen. Nach Vjir^chnn da •A»'*'' 
buchca« loUcn dcmnacli in o.i g gcpulvcTtcm FJicn ntch der Proportii>n 
ccm VioTi-ThiosolfaT : g Fe, 

1000 ; 5.39 = 17.5 ; * (s = o,097q) 

M Z«i:schr. f, tnalyi, Them. 3S (1*^73 ly- 




iTindeBl*ö6 O-O9S E Fe (abgarund*!) cmhnl(en ^ain- Da di«e Menge, wie eIcIi aus 
»ier voi|i;tichricbeucii VcrdäTiTimic ergäbl, in 0.1 g Eisi'DpuTvci i:m1la]li:il sein &ott. 
*U wiul für r1a< lelTieri" em M 1 n d e ( t g if h n 1 1 von gSU/g Fe gelanlert, 

»Fvrfvm redDCtam- »Man QbergttiBt 0,3 g rein leniebcnes reduzierivs ^ten 
ID c^ni KaliumjudiJlc^sung (l : !□) miJ ^tä^L Jii diene MJAcbmig mittzi AbkÜhJcn 
üid L'm^rhfiueln nllmÄtilkh 1.5 g icmcbcnes Jod ein. Sobnld Jod und Ei?.cn voU- 
lommcTi geluvt ?iriJ, vcrdüuiit man djc KlQ^aLgkeit tait Wustr auf loo ccm und 
Msst <[e trnn Ah^tlt*o Riehen. Illerfluf wtrdch vm d<?r klaren Uismig so ccm nh- 
Sdiaeäscii uni) mic '/■«"-^^^^'''TiiLhio&uirB.d^&Dng titriert; zur Bindung des freien Jode 
'Ollen Dichi mebr als (D.3 Viort-riairiumEhiosiiirailüEaDg erfarderllcb ecItii. 

B«recfaaDTig. Jod reiLgiert nor mit dem melilllBch en Eiaeii des redu- 
zierten ELsena. aber nichi mii dem sich im leL^icien parfindenden ElscmnydiiloHyd 

Fe ^ 2} ^ FeJ, 

fSSfl) (a54.y^) 

Zur UJhdiing de* ühcr^chüssig mgeselEten Jad* sollen, nuf die 0.3 g tt- 
diuicicca Kam bc^Lt^en« ^X 10.3 ^ 2D,fi ccm V'u i^'Thiu^ulfBt verbraucht lAcrdcu, 
dai tind nach dem Arisad 

Kccm Vign-ThioautfiLl - g Jud 
L (000 : 13,697 ^ M,6 : i (3^^.^6136] 

6136 g Jod. 1,5 — 0,2&13 ^ i-?3Ss g Jod H'frdvn somit vom EL&cn gebunden. 
NacIi dem Ansatz 

»g Jod : g Eisen. 

aoll 0.2726 g Rietnllisichea Eisen In 0.3 t^ Ferrum reduelum sein, liieisus berechnet 
sich rUr dsfi reda:ivrEi; Eisen ein Min Je« (gehall von 90,90^^^ memlli&chem l^sen, 

Fernun carfaonlonni flaf^cbaTatiiiii. >i g 7iick«rhi-lUgeK Ferrokqrboudf u-itd 
In LD cciD rctdUuDLEr Si:1iwcfi:h^uri; ülmc Anwcnduu^' votj WArmi: gelüüL , die» Lo- 
«uni; wird mit KohumpermpnganadOfung {5 = loco) bit 7111- «chwqchen, i^nrliboTge- 
hencl bleibcnJun Rölung and nach c in i^cErc teuer EnlTlrbun^ wh 3 k Katiuuiiodid 
tenelTl, i^it^C MiF^hnng ]!t^*dl nrnn eine Stund? |j>i>g Hei gew^^hnlic^her Temupiiatur 
im geirblo9»encn Gelöste stehen luid Ikricrl «ie darauf mit 7i"*~^^*n"i"'hi03Uiral' 
lötung ; ur Bmdun^ des ausgeschiedenen Jod« snllen 17 hi-* 17.8 ccm '{m n-Nalrjum- 
ÜiiuiultatlorruDg erforderlich 9«in>, 

• Berechnung- Nacli dem Au^jü 
ccm '/rDti-Thiofuiral ; g Ei^cn 

1000 5-55 = "7.S : 'i {^=^0.01^50 

soll d.04^951 g EUen ip r ^ dea l*rQ|>prateB eiilhAllen eein ; hiEFAUt eigibi sich ein 
EischEcIiaU ton ^-gs^/o- 

Ferrum cltJ-kiim oxfdfttniiL -0-5 g Feitidirat werden in 1 ccm Sabstlurc 
und 15 ccifi Walser in .U-r Whrifcie ge|r>s!. Die Lüsimg verheizt nrnn nacfi dpm Kt- 
kaltcn mii 2 % Katiumiodid, \%^^\. sk eine Siundc lan^ bei ges^OhoLiLhet TcmpcTaLUT 
im gc^ehicrfiBenen GefMs^e stehen und Llrietl «ie darauf mit '^jtn-NfilrtumlhiD«uirat- 
IkuDg; iBr Biriduui: dc& ajigcKhIcdcnen Jods sollen 17 bia 18 ccm yjan-NainuiU' 
Uiiosnlf Öllösung erforderlich «int, 

Berecbiiupü, Hüch dem Anaoti 

»ccm '^iD rvThiosalffll : ^ Elsen 
1000 i-S9 ^ r* : K (k ^ o.iDoü} 

»oll 05 n KerricUrai bis 0.1006 g Eisen cnthnhen, wak ehiero EiaeiigthfcU ¥on ao^ii*/^ 
>ncb(. 
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Ferroin fisyüatnm sarrharn.tniu >i i? KUenirnoker wird in ro cetn rcr^ 
dÜiiiiIi:r Scbwcfdäaurc t^ckhftt '^^'^ 1-^mn^ nach dctn volLslHadigcii Vcrschvrmden Act 
rothrAiinen Furtum mii K-eHumpermnnganitlü^urig (4 ^ looo] bi^ ?iir schwachen- tüf< 
übürgchcnd blvjlicndcn R^iung und nach cingelreuncr ErtfKibimg mit J g KAÜuin- 
)od\d vcr^Elzc. DiC!(e Mischung lAüst man eine SLunde Jjuig bei genZlhnlicliei Tem- 
pentor im geschLoucren UelUK&c £teh«n aad tiirien ilt darauf mit Vi« n-KAtriiin- 
Ihlosiüfailüsuiig : mr Binduni; ücü nusgeschivüiuien jod^ ^liIIcli 3 bis 5.3 ccm Vici*- 
Thio^uiraUösting erfordmlich seil)'. 

E^crifc hnuiii;. Noch dem An^alz: 
ccDJ Viu ti-Thiofulfal : g Hueo 

1000 5.59 i= 5.3 . jt (m i= 0.02965) 

soll 1 g EificamclEcr bif o.oa9&3 g KLuu cDibAlien, woraus sich ejn Uehflit vim 
3.Q&V1J I^iku ergibt. 

Die JL>i1fiui?triai:hf Destimiuuitg de^ Rhudana nach K. Rtipp uuJ 

Bei Gegenwart von Natriumbikürbonat wirkt überschüssige Jod- 
lösimg auf Rhod^nkaliuni oder Rtiodumiatrium im Sinne der fi^lgciidcn 
Gleichung: 

CNSK + aj + 4H,0 = SO.H, + K J -[- 6HJ -|- CNJ. 
AusfLihrung. Man lösl in emem Messkölbchen 0.5 bü o.ft g 
Rhndankalium auf looccm in Wasser auf, ruisst von difser Lösuvig loCCM 
i[i ciac Glas^tüpsclflaachc ab, fügt 1 g NatriumbikaTbonat und L-ine g^ 
mesBcne aber üborschusßipe Ment^e V^ori-j'-'dlöpung zu (etwa 3ofor) 
und lässt vcrschlr>S5'?n V" Stunde lang stehen. Nach die.scr Zeil tiincrt 
man den Ucherschuss des Juds, und zwar ohne Anwendung von Stärke 
lüsun;;;, mit '/jou-Thiosulfat zurück, indem man hierbei auf farblos 
titriert. Diese Bestimmung wiederholt man noch ein oder a^eimal «irt 
je 10 ccra der RhodatikaliiimlÜÄunji, ,Siarkeliisung kann wegen des cnl- 
slchcüdcn Jüdcyan^ (CNJ), welches ebenfalls Jodälärkc gibt, nicht in- 
gesetzt werden. Da Lösimgen, weicheneben Jodkalium viel JodcjaQ 
enthalten, einen Stich ins Gelbliche neigen, empfiehlt es sich, das tn ti" 
Iricren de Volumen dci' linitniuclum^sllüs^isk.eit so ^,u bemessen, dassn'Chl 
mehr als etwa 20 ccm '/(«n-Jodlfisung gebunden werden, damit also<li^ 
Jodcyan'KonzenEr2.tion nicht zu ^ehv anwiLch^t, 



G arecbaang. N^cb obiger Glcichimg ai i Gr.Ai. Jod -^- ^= 



E 



= 7.35a B CNS oder — g - — 



= w-ii3 g CNSK fltiuLYBlenl. *"°>i 



1000 ccm Vini-JüdJfliuiiK = Viiar.AeqiiiviilcntCNS — 0.7358 eCNSn bta, = Vipti'-' 
Aequlvalrar CNSK = 1.1153 E CN5K. 

Die jodODietr Ische BeslIiDmuntc des Kapfere, 

Die folgende Reaktion zwischen emein K.u p f er oxy ds alz ni^'' 
J t>dk a1 i um 

wird durch einen Zusatz von Schwefelsäure sehr beschleunigt. Pci al' 
^) Berichle d. d. chci;i. Gca. 25 \190J) J191 und 276G, 
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1 c i fi i g er Anwesenheit von Kupfer empfiehlt sich die Folgende Arbeits- 
weise: Man löst m einer GlasslöpseJtlaBche etwa 0.6 g Kupfersulfat in 
50 ticm Wa-sscr (jtbi 5 cctn V'" n-^r.HwtfdsJiuri^ und 2 g fesre-s .hidkaliiim 
KU, iässl unter oftmaligem Umschütteln 2 Minuten stehen und titriert das 
freie Jnd mit V>tin-Thiosnlfat unter Zusatz von StarkeEosuny uud unter 
tüchligem Umschwenken. Erst wenn die Flüssigkeit nur noch gel t> 1 i c h 
gtfUrbt erseheint» fügt man zum Gemisch die Stärke! i'sung und führt die 
Titrati^m zit Ende, indem man unt^r Uinschwenl%pn die Thiosulf'atlösung 
sehr langsam jufliessen [asst. Den Endpiickl erkennt man sicher an 
dem Farben um schlag der trüben Flüssigkeit in eine reine» gelblich- 
wcisse Farbe, In dicker Weist gibt die Methode recht brauchbare 
Resultate- 

Berechnung. Nach ikr obigtii i^lEklnJUg hl L Aluni Jui]« diau aucti 
I MoU Ndlriümlhioiuirflij : Alt-ni Kupfer 163.^] aijuivaltnl. Sdmil looo ecm ^fi»n- 
NalriumthiijsLtirdE = '/id G^AcijuivalciiL Cu ^ O.5& g Cu, Dia Kupr^j dfi :liibI^' 
fijcrien SubElan? ßadci nun niLch dem AcäaLi: 
ccm Vift'i-Thkftuirai \ s Cu. 

*tooo - 6,30 ^ verbrnuclilP Ar^atvl ecm '/"ön-ThkwuUar : jl. 

]|<.-n«rlciingen. Das ebtn bpschnehexie Wrfahrtn kann nicht lUr Anwpn- 
OuDg liuniiiLCEi. wem» Eisen oder Ais^ti'j zuijefjtn sind, wohl aber |;clni|^t die», 
weiin man die betrelfvnd« [.ü^ung er<^l mjl emet koni. Liü^uiig van Nalriumpyro- 
pbosphal vcrsctKti die ctn sich bildendem Niederschläge von KupferpyrophcisphM 
P,0,ru, und KisFiipyrDpho<ipbfl[ P,0,Fe,, löien sich leicht im ITeberichuss dts 
Fllluni'Smincl; tu Doppclaalicn und jw*r das eratsr« mil uurbliutr Firbe; vor 
diesen bilden noppclsalzfn macht nur do Kupferdoppclsilz bei GcgenwsTi 01 ■ 
panischer Säuren, wie lässig-, Zitroriäii-, Wtiai&Ufe rws, Jodknlium Jod freli 
Dje<hC MrihoJc leKici dr^nn guic Jj\eiiwt. urnn man nL^ch den KupfergrhslL von 
eiDem Kupferkies erfnhran a-ill, Mnr h^tt dcD fein gcpulvtnen Kies in rauchan- 
der Sllpele E^Hure auf» Terdoinpft die htiiang nach >^asals von wenig SchwefelsKare 
in einer liefen ScIiLle soweit tinn dnas reichlich Schwefckauredämpre paftreten, nimmt 
den Rdck^iniid in ^nrmcm Wn^iaeT auf, fikiiL-n Kiesels fiiirt. Blcianlfrti etc. ab, bTin);i 
dm Fihmt m *iner (ilstilöpsdlliische mit fc&lcrn Natrlumpyrsjphosphnl iiLanmmeii, 
schililclt Hut um und ericut^ (Jurdi IlinitufU^ciL einer konaenlrierteii l'jrophoaphnt- 
ttliung FlAC k.\ate hlnxit LiTisim^; dahn fügt mon 4 bi« 5 f; Jcdkalium ^u, wobei die 
Fm^tigkeit *ol1kuEnmeii klat bleibt ~ denn cni niif Zu»bt£ vgn Es&i|>a^urc acbcidtc tidi Jod 
und KupferjodUr ans. Unicr hltufigem UmschOtieln \isst man 10 — 15 Mtimten BCChen 
und bcpant alsdaiiii mit der Titration dc^ au»EC:^c^ >cdencD Joda> 

ThcHrelJiiches. rHi- Rcjikrion Tiwischen Kupferfiulfm und Jodkaüum ver- 
tAaft nicht su einfcich wie die obi^ü Lllcichun^ iLDsdrück^ ; s'm i^t keine v d U- 
i I fl n d I e e ; vielmehr treten bei 7i[SflFiiineniTetfen von C 11 p r i Ionen und Jod lonm 
folgende RenktioDvn ein: 

• I. Cu"+2j' = CuJ + J'. 

u. ■} Cu" + .j' = Caj, ; p) Cuj, :jr*: cuj H- J', 
Im emei] j\iJt;e tibi Ick. wenn ncich iiiclu gcnQBtnd Jodlalium cingctrsgeu Ist. 
wird lieh haupiüflchlich nach IIa) Kiipfcr^odid iCuJ,) bilden und eiai bei an- 
iiclunendcr KunientriLtioiL wlid Reaktion Hfl) Im Sinne von links nach rei:ht& vei*- 
lanlen- Will man den ReakliDatvtrlauf in djo^er Ricbtung Tn^glich&L btscbleunigebH 
ag ninupf maa dos jud durch NaErjunuhiosuifHl weg" hinduich wird darcb Aeude- 



*} Vj!, hierüber L. Moser, Zeiisdbr. fflr pnolyl, Chem. 43 (T904) 597. 




ning Jcr KwiECfliraiioo auf dtc tccbiitn Sd« d»a diemiKlK ClcM:liet»ichi gcaCGit; 
c« mo55 diher pfnp n«m- Mtngf CoJ^ jh CuJ -|- j ««rfalkn, bi* das I«1eit1tj;rwic1l( 
vlcüvr ]lC^til:^lclll iai. Mnii kann ftlict aucli omf Jcj linkcD Seile dct ÜIckhuUg 
II pl, iiünilich durch raschrrc '/.enetixin^ des CupnjixlidK dicsei Ziel cmtcbcn, Ui- 
4c(n mnii S c li « c fcL sM ii r c 'uaci^i: 

CnJi + SO,H, = SOjCfl -h 2HJ. 
riLtrcb ciitacn V^irgflni; einsieht wricdcr Cufirisulldt» onf »tlcbc* Bbennol* üttei- 
rthösftigc* Jorlkflliiim Einwirkt unicr BÜdurg vckn Kupferjodür aiid Jort. Dicit« 
Vüfüang wird sJdi in der schwefelsauren Lüsuug unendlich oTt wiederboleit- 
lü dns« wir in ditaer Weiäc: cLoen protcitscb valLfi ledigen Zerfall dca CupEi»uU*U 
crnichvii. Man fUhrl daher die Titration des Kapfert bei GegenwilrE Ton r«T- 
dUnnitT SchHefcUllurc nu:«. wekhei. wie L. M user t^telgl hiiij quf Ku|ireT- 
jodDr rucltt i?i?ieUi:nd umwirkt. 

Die ß est immun f^ dpr Achwefll^ei» nud uiiteri^chwelll^n Sflitr«* In 
Sal£oii nach W. Autenrieth Diid A. Wiiidaiia. 

Schwcfligsaures Strontium SrSÜ^ isl in Wasser fasi un- 
löslich |i : joooo], während unlcrschweriigsaures Strontium 
(SrSyO,. sHjOI Von Wasser leicht ijelöst wird fi : j,.-;]. Man kann also 
die beiden -Säuren mit Hilfe ilirtr Sironiiumsalze fast quantitativ von 
einander tn-nncn, 

Ausführung, Man löst 2 bis 1 g Siibstan* in Wasser auf und 
verdiinnt diese Lur^ung auf ein beKtlmraEcs Volum [auf etwa loo ccm|. 

I. In 10 oder ao ccm dicsor Losung bestimmt man Sulfit und 
Thiosnifat zusammen durch Titration mit '/»o-J^'^^l^i^img. Zweckn^- 
sig wiederholt man die Titration noch einmal. Man rcdmet dann aus, 
iräviti Kubilt/entinicter Vni-J<iil^"MJnjl vnn der iOc*iani 1 1 (is nng«, d. h. 
der ur sprünelichcn Substanc verbraucht werden. 

3- In einer zweiten Portion der LfKung wird nur das ThiosulTat 
bcslimiiit, Man bringt 30 -50 ccm der ursprün^^lichcn l-i^suni; in einun 
Maäskolben mit der I^larke 100, versel/l mit Stronliumnitratliisucg im 
Ucbersehu SKC , filllt bis zur Marke auf und schüttelt tüchtig durcb^ 
Nach mthr&limdiycin Stehen [zweckmässig läw^t man über Nachi ab- 
sitzen] filtriert mar v*jn diT klaren, über dem Niederschlags befindlichen 
Fliissigkeit durch ein trockenes DoppdfiUer genau 50 ccm in ela 
irockeni's Me^skolbchen ab und bestimmt darin das Thiosnifat durdi 
TilricreJi mit Vio-JodlÜMing. Der hierbei gt-fundenc Weit isl auf die Gc- 
uunclüäung, d, h. auf die u rsi> rüngliche Substanz umzurechnen. 

BciCC^nUTkg, I CCIlL JodIvEVDg CTlUprlchl D.DlIf g S.Oj, 

3. Zichl man die bei Versuch t für daa Thiosulfal verbrauchten 
Kubtkzeniimeicr VivNotmal-Jodlrisuo^' von der bei j verbrauchten Mengr 
ab, so CL fahrt man die Anzahl ccm ' r'io-Nornial-Jodlösung . uekhc vou 
dem Hchweflit>sauren Salz ^bunden wurde. 

Btrccbnuni;. L ccm 7iv -J^<'^i*<^ ciLU]irictii 0.004 C ^^r 




I 
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Fäll Dll£:sail&lj3eD. 

Die HfT?4tiLijmunf von l'hlor-, ßrum- tini] JudwiLSsei'ättifi' in Salzi^iK 
I 1. Die dtrukte Buj^tlmrnuii^ nai^b Mohr. Vernetzt man die Lo- 
sung L-int* Chlyriiietalli bciGegtuwaft von chromsaurom Kalium (CrOiK,} 
loic Silbcrnrtrat, so entsteht an dtt Kinfallsstelle emc Fällung vun Sil- 
berchromat (o), die aber beim Um^chütteln sofort verschwindet, In- 
derm sich dos gcfälkt- SilbtrcliiLimal mit dem ChUjrmetaLI ^11 Silbcrchlorid 
und chrömsaurcm SaXt umsetzt (p|: 

ist alles Chlor als Silbcrchlodd gefällt UDd eine Spor Silbeoiilral im 
Ueberschuss vorhanden, so entsteht em bleibender rotbrauner Nieder- 
schlag von chromsaurem Silber, Auf dieses Verhalten hat Mohr die 
Destimmung des Chlors in löahchcn Salzen durch Titration mit '/inNor- 
mal'Silbemitratlosun^ gegründet. Für dieselbe sind die folgenden Lo- 
sungen nötig, 

a> */io-Nürma l-SilbernitrallÖsung; zurHii^rslellLiny von i Liier 
dieser Lri"}3ung löst man 17 g chemisch reines Silbcmitrai [NOaAg 
= 170]*) in Waäser auf imd verdünnt bei 17** aul 1 Liter. 1 cem ^jio- 
Sillicrnitrailüsung cnispriehT. 0.00^545 Chh>r, resjj. o^ooS g Brom, resp. 
0,013^7 g jod. 

b) V'^^Norma I - K o ch pal 2 loE un g; reines Chlomalnum wird ^ur 
Entfernung von etwa anhaftendem Mutterliugenwasser in einem Tiegel ge- 
linde jicgluhl ; nach dera Erkalten im liAsikkator werden Sh35 g vov\ dem- 
selben I58.5 =^ NaCI| aur 1 Liter in Wasser gelöst. iJiese Lösung kann 
7ur Titerstellung dor '/i'iTi-.Silbcrnitratlüsung dienen. 

iooo ixjn '/lo n-Koc1isiLl!>äun|r = Violk.-AequLvalDnc Ae ^ 10-7<J3 g Ag 
= 16-994 e NO,Ag. 
Beispiele: KCl n- NaCI; NäCI -^ {NH^)C1. 
Man löst in i'inem Messknibchen o 5— oß g der bei loo* gut aiiüge- 
In.ickneccn Subätüni auf ]□□ tcm In Wasser, bringt die Losung in eine Bü- 
rttte, tnisst für jede Titration ic cdcr 20 cem davon ab, fugt 6 -jo Truplcn 
KflUumchroraatlösung d, h. bis zur deutlichen Gelbfärbung zn und lasst 
nun von der ^^iün-SiU)erlohuny imter lu-üländigcm UmrührL-n oder lim- 
schütteln so Tange iiifliessen, bis einj bleibende riJtliche Färbung 
eintritt. Diese Titration viederholl raan noch i bin 2 Mal mit je 10 
oder 20 cem der hergestellten Lösnng. 

BerccTinuni«, Da 1000 cem '/lan-WjAg-lümng '/i" CT.-Aequivaltnt Clilor 
^ 3-545 B ^ etinpfechen. *r) Hjidri man dis Chlor i1?t rmnl/aitrifn Lti^ng dLirch 
rol^CTi^lcti Aeisbu. 

ccin '/""'NOjAg : |> Cl. 
I looo : 3-545 ;= verbtftucbie Anmlil cem Yiuii-NO,Ag ■ a. 

KhcIi dem »Armribucht m:iüca die org^iuellca B t u mm c ta L 1 e, welche une 
gtrlnge Menge Chi orid enlballea dürfijo, in der folgenden Weise auf ihren Biom- 
gebfllL uairr&ucUt- 

'] Uenauei Mol.-Gew. de« NO.At^ : ^^^*iA- 
Antenritltii Quui- Ad^I^tk 1. And. l8 
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Aininoninni bromatanir BromammoDium (NH^) Br. iio ccm der icisseri£«D 

LSsung dfs bfi loo** gclrockneten Aniinoniuinbmmid« ^3 g t= 100 ccm] sollea, nach 
Znaati einiger Tropfen KaliQmchromailüsnng, nicbl mehr Uli 30.^ ccm ^/ttSowaa}- 
Silbernitrallüsung bis zür bleibenden RQlung erfordern^« 
ßerecbnung. Es soll bezeichnen : 

t ^ Anzahl ccm V'^'^^s^'^'^^i'QSp ^'^ ^^^ Aimnaniumbromid, 
y^> ».. >>> Ammoniumcblorid, 

welche in den o-j g sbgtwogener Subslent enlbsltcn sind, TCrbniucbl *erdep. Ei 
«ncspricht ferner i ccm NO^Ag-lösung 0.0098 g (NHj)Br, resp. 0.00535 £ (NHt)CL 
Dann gellen die Gleichungen 
l. X -[- y = 30,9; 
Jl, 0,009s X -f- 0.00535 j ^ 0,3; 

BUS I folgt y = 30.9 ^x; 
setit man dic&en Wert für y in die Gleichung II ein, so resultiert als neue Gleicbong 
III. 0.0098 X -}- (30.9 — x) 0.00535 = 0.3 
0.009S X — 0.00535 X -[- 0.1653 = 0'3 
0.00445 X = 0-1347' 
X t= 30.26. 
Nach I isi y = 30.9 — 30,26 = 0.64. 
Die 30.26 ccm Vio-NO^Ag-lösöng enlsprecben: 30.26 X 0.009& = 0.3966 g NH^Br 
Die 0.64 ccm *ji»-JsO^A^ - lüsung enisprechen: 0.64 X 0.00535 =^ 0.0034 g NH^Cl 

0.3 e Miscbdog. 
Nach der Ptoporiion 

0,3 : 0.0034 ^= i(^ : X, X ^ 1,14 
darf das offizinclie Ammoniumbromid [,14 Prozent Ammonitimchlorideni' 
hallen, 

Kalium bromatum, Bromkalium KBr- *io ccm einet wässerigen LGsung ^^^ 
bei ioo*^ petrocknelen Knlitirabromids (3 g ^ 100 ccm) sollen« nach Zasiii einigem 
Tropfen Kaliumchromatltlsung, nicht mehr als 25,4 ccm Vn-NoTtnal-Silbemiliallösung 
bis zur bleibenden Rütung verbrauchen.« 

Berechnung wie bei Ammoniumbroniid. 
X ^ ccm '/m -NOjAg-lnsung» welche von dem in 0.3 g Sabstanz entballeneu KBr, 
y ^ ccm '/iB-NOf Ag-Jüsang, welche von dem in 0.3 g Substanz enihaltenen KCl 
verbraucht werden. 
Aeq.'Gew. von Kaliumbromid = 119.1» von Kaliumchlorid ^ 74A 
Somit I ccm '/lun-NO^Ag = 0.01191 g KBr, bez. ^ 0,00746 g KCL 
Es gelten die Gleichungen: 

I, X + y := 25.4; 
K. 0.01191 X + 0.00746 >' = 0,3: 
aus 1 folgt y = 25.4 — x; 
setzt man dtesen ^Vert für y in II ein» so erbOli man die neue Gleichung: 
Hl. 0.01191 X 4- (25.4 — x) 0.00746 = 0.3 
0.00445 X -L 0.189s — 0.3 

0.00445 ^ = 0.1105 

X ^ 24.33: somit 
>■ = 25.4 — 24>S3 -= 0.57; 
0^57 ccm '/^o-^*OiAg-Iasungen entsprechen 0.00746 X 0.57 ^ 0,004253 g KCL 

Nach 0.3 ; 0,004253 = 100 : x; X i= 1.4a 
darf das offiiinelle Kaliumbromid 1.42 Prozent Ka 1 iuacb Lorid enthaltetL 
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NfttriDm bromutnuii ^^runinHlHum NnBr, <io cem einer wüsserigen LüsoDg 
dti hei IOC*' g«trockiLci?n Nntriumbrumida (3 ^ ^ 100 ccml VijUen, nach ZuiiaLz 
cjEiger Tropfen KiLljutnchrnmatlGsung, nicht meliT 3I& 39-3 '^'^"' 'flB^^*o^Tnd'KllbE^- 
nluailüinii); bis tm bkibeiidea Rülung srcrbrojchen.« 

Die BfTCchfLung v/itd wie bei KvliumbromatDin fu^erfiliTt. 

Das üffitintlle Natnumbromid Jaif o.S Pigicnt Naiiiumcliljiid euf- 

2. Di« Reätiuetliode nach Volhiird^ Nach der Restmethudc von 
Volhard verseift m^n die Lösung des Chlorids, Bromids oder Jodids 
mit einer abgemessenen, aher überschüssigen Menge V«»"--'''"i<^r'iitT"at- 
lösung und titriert den Ueberschiiss an Silber mit '/m-RhodanaCkaHlu&ung 
bei Gegcfiwirt von Eiscnalaun al.i Indikalor zurück. Vgl, die Bcsthn- 
mung des Silbers nach Volhard S, 277, 

Für die Volhardschc Bestimmung sind ausaer der '/»'»Ti'Silbcr- 
nitratlüsung noch die folgenden Lösungen nüiig: 

Vin-Rh o d a n ;) m m II n i u m- ifdcr '/ir n-R hodankal iumlöaung; 
das Acquivakn Ige wicht des Rhodanamm{>iiiums CNSNH< ist 76. i Liter 
(Jer V'fl' Normall öS rnig enthiM also 7.6 g Rhodanammonium. Da dieses 
Sfliz wie auch das Rhodankalium immtr mehr oder weniger feuchf ist ^ 
es iieht Wasser aus der Luft an — und bei loo" nicht ohne ZerieUung 
getrocknet werden kann, so Idst man etwas mehr als die berechnete 
Menge, also t) g desselben oder zirka lo g RhodankaJium m 1 Liter 
"Wasser auf und stellt diese Lösung niJt '/h'D ■ ^'ll^^rnitraiiösung ein- 

Kisenalaunlösuny; man venvtndet eine kalt gesärtigte 
Lösung von Fcrri-AmmoniumsulfaC [(S0j)jFe(Nt[4) . laH^O]. 

S a I p c t e r sä u r e i man vüiAvcndct zweckmässig eine Ssiiire vom 
sper- Gew. von 1.2, was einem Gehalt von etwa 30% NüjH entspricht 
T i te rst el 1 n n g der R h o d an I ö su n g. Man raisst ru diesem 
Zweck jo ccm der Vion-Silbcrlösung ab, verdünnt mit ca. loo ccm Wosser, 
fügt I ccm der Eis enn l an n iüsung und soviel Salpetersäure 
imii ^0% NOdH) zu, das^ eine farblose Lösung entsieht; nun lässC 
man die Rhodanlösung unter beständigem Umrühren aus einer Rürdtt" bis 
iui bleibenden schwachen RöltmE zuflicsnen. Ist die unteriuchlc 
Lösung ru stark, so hat man dieselbe in dfm Verhältnis zu verdünnen, 
"lass sich gleiche Volumina '/10 n-Stlberlösang und '/i^n-RhodanltiSQng 
e ntsp rechen - 

Ausfuhrung der Ch lo rbea limm ii ng. Man löst in eioer 
geräumigen Kachflasche o.j bis 0.3 g cler bei eüo" getrockneten Suh- 
*tacz ia loo bis 300 ccm Wasser auf, fugt 5 ccm Ebcnalauidüsung 
und £0 viel Sal(>etersäure vom epeziftschen Gewicht :,2. etwa 4 ccm 
EU, dass die Farbe des Ferrisalzes fast verschwindet, dann eine 
abgemessene aber übcrschiissige Menge '/jin-SilbernLlratlösung, 
s.} das5 alles Chl.ir als Silberchlorid gefällt wird und noch Silbcr- 
nitrai im Ueber«chuss vorhanden hi; nun lilsst man unter vor- 
iicbtigem L'machwcnkcn, nicht Umschüll.e[n so lange aus einer Bürette 
Vi« n - Rhodanlösun^; zuÜiesscn, bis die Flüssigkert eine 1 i c h t g c [ b ■* 
I lÖ* 
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bräuni (che Farbe angenommen hat, welche sich beim ruhigen Slebm 
der Flüssigkeit einige Minuten bleibend erhält. 

Berechnung. Man zieht die verbrauchten Kubikzentimeter '^^ 
Rhodanlüsung von der angewandten Anzahl Kubikzentimeter der '/i«-SJl- 
bernitrallüsung ab und multipliziert den Rest mit 0.003545, um in Gram- 
men die Menge Chlor zu erfahren, welche in der analysierten Substanz 
enthalten ist. 

Bestimmung der Bromide nach Tolhard. 
Beispiel: KBr -f SO,K,, 

Man löst 0.2 bis 0.5 g der bei 100^ gut ausgetrockneten Substam 
in etwa 200 ccm Wasser auf, fügt 5 ccm Eisenalauniösung, einige ab- 
gemessene Tropfen V"- Rhodanlösung bis zur starken Rotfarbung 
und eCua 4 ccm Salpetersäure (spez. Gew. i.3o> hinzu; dann lässt mao 
unter gutem Umschütteln aus einer Bürette Vio-Silbemilratlösung bit^ zur 
Entfärbung zuJliessen und titrierl den Uebersehuss an Silber mit 'iit- 
Rhodanlösung zurück. 

bcrechoung. Man zieht die Terbtauchlen Kubikzentimeler ^k-I^'^^i^^^''^^ 
VOD der abgemessenen Vitn-^jlberlösung ah und mukJplLiiert den Resi mii o.ooj^. 
am ia Grajnmen die Men|EC an Brom in erfahren^ velcbe in der angewaDdleD Sub- 
slani enlhaUen isl. 

Bestlmmang der Jodide nach Volbard. 

Beispiel: KJ -t- SO^K». 

Man löst o.j bis 0.3 g der bei 100* getrockneten Substanz in einer 
mit einem Glasstopfen versehenen Flasche in 200 ccm Wasser auf un^i 
lässt unter beständigem L-mschüUeln aus einer Biirette so lange '/jon-Sülxr- 
nitr^tlosung xutliessen, bis sich das anfangs in fein verteiltem Zust^cl^ 
ausgeschiedene Silberjodid beim Schütteln flockig zusammenballt und 
rasch absetzt: dann ist nämlich alles Jod als Silbcrjodid gefalli; 
man fus^t jetzt m>ch 1 ccm ' 'len-NO^Ag-lösung hinzu und schüttelt cinigi^ 
Minuten tüchtig durch: nun vcr^tzt man mit 5 ccm der kalt gesät- 
ti^cn Eisenalauniösung sowie mit 4 ccm der Salpetersäure i^spez. Gtvi. 
i.2> und lässt so lange ^ WRhodanlÖsung zntiopfenp bis die Flü&sigkeiii 
auch bei anhaltendem krältigem Schütteln . eine bleibende schwache 
Rotfärbung angenommen hai- 

Bcrcchnuhf. /ichi man Ton der Anialil caa ^ :»D-NOpA£-l0siiiig die 7M 
J« veibiaachito ccm ^ 1* n-Rbn^dAnlr^iung a.b. s*> eiiShrt nun die ccm Vitn-SOjAf, 
welche vom }<*•■} -.Ur analysienen Subsiinj verhra=fbi wnrdeii- 

V'ie Mcn^^e Jif:»rs _1%^f eftlhrl nun Jurv'h den fotgcnden Aiksati: 

Dif> BKtJMaQBi; des Silbers ia l«slichcK SalscR. 
Beispiel : NO,Ag - N\\K, 
1 . N a o h M t> h r. Silber Usst sich nach der Restmethode titri- 
mctu<ieh bo^timmen, 

Mjn löst etwa 1 ^ der irwfceiicr Su^tstsni in einem Massiölt^ 
eben aut 5c ccm in Wasser auf, btin^ die Lösung in eine Büretif 
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und miasi für jeden Versuch lo oder zo ctini ab. Diese Lösung versetzt 
man mil cinct abgemessenen, abtr libcrachiissigc-n Menge '/lO'Normd- 

fKochsaizlüsung UQfl titriert den Ueberschuss der letzteren mit Vi'»-Normal- 
SilbemiiratU'i^iLng bei Gegenuan \on wenig Kaliumchromat zurUck. 
Berechnung. VerminderL mun da^ ibgcmcssenc Vulnmen 7"'*"'^^^" 
taltl&sung Uli dit bei der Rc*ttUralion vcrbrnuchlcn ^cm '/■'' "-^■^'^^^'^''^däauiLg, un 
trrihrt mun in rem das Vi"''-l^'^rh5alivnlümcü, welrhcs \otn Silber der analy- 

tucften SubäEenf gcbijadan wurdo; das Silber fuidcl man dann durch den AnGats: 
1000 : I0i7<)3 = \eTbrinclilt; Anzahl cinii '/id^'^i^l - ^ 
Nach dem »A rmdbuch« wird das Silber *um urfiEluellcn anlpftierhal tilgen Hül- 
[cdElein, »ATgeDlUm nitTicilrn cvin Kuli^ niErico-t wie folg), bebrimml. 
Wild I a lies rrapnr4l£5 in lu ccai War^scr e^lü^l umJ niil 30 ccm '/lo-Nor- 
Taal-NfttTJumchlcridlüfviing limi einigen Tropfen KcilmmchromnTE^jung gvmivrhE, so 

diif Dui '/* ^1^ ^ ^^^ '/" '^^^™i'J^^i^"'^^^^^^i'i^E i^i^' KCLang dcj* KltLuigkek 
srbnncbl werden, 
BcrccbpUTig. 
2o — 0,5 = ig.5 ccm '/lo-Nfid-löBung; tg.j x 0.017 = o.jjrs S f*«0,Ag 
aa — I = ig * > * ■ ig xo-oi7^o,523 » * 

fd. h. das >Ann£lbu(lii Ül»i im SilbpmidargehHli einen Sj^ielrnuni von 32.^ bii BJ.ii 

3- Nacb Volhard. Lässtman Rhodananimiimumlösuo;^ l;ci Gc^'On- 

|wart v>>n Feiiisuiral ^u einer S Übersah lö au n^ fli essen, so bcwükt jeder 
«iiifall^nde '^rrcplcn der Khodonlösung eine blutrote Färbung durch 
[die Bildung von Ferrirhodanid: 

ÜCNS(Nllj4-(SO,|.Ft,=a(CNS).Ft+3SO^iNnA. 
Diese Färbung versehwindet aber beim UmschüUeln wieder» 
'su lange noch Silbcraatz in der Lösung vorhanden Ist, indem Silber- 
rhodanid (CNSAg) gefällt wird: 

»2|CN:S1.Fc -^ üN'0,Ap = öCNSAr + j,?s'0|\,Fc- 
Die Toie Färbung bleibt tTst djn$i bestehen, wenn sämlliclie^, 
ursprünglich in Lösung befindliche Silber als Rhodanid ausgefdJIt ist. 

t Ausführung. Man versetzt die Lösung der Substanz mit 4 — 5 
icifi Salpetersäure ispea. Gew, 1.2J ^owie mit 5 ccm EisenalaunJösuci^ imd 
lässt hierauf so lange '/lun-Rhodanlüsung auflieswn, bis sich die Fiüssig' 

»ieit bleibend ürbwacb mt OirbL — Legierungen, wie eine S i I- 
bcrmünze . löst man in Salpetersäure auf, erhitzt die Lusung, bis die 
Salpttrij^e :^äurt verja<,i: ist und titriert das Silber nach dem Verdünnen 
mit V'fl^I^biidanlüsung, — 3ei Gegenwart von Q u ec Ics i Ib er ist diese 
Methode nicht verwendbar, da dieses Mcloll ebenfalls durch Rhodan- 
Uösung geffiUt wird. 



Die Best I Tum unjoren der Blonaänrc. 

Beispiel! Stark verdünnte ÜliiisJure; rein-'S Cyankalium. 

I, D I e Methode nae h L i ij big. Versetzt man erne neutrale 



oder schwach alkalischi; Lö&ung eines Alkalicyanides mit Silbcmitrat- 
Lösung, so verschwmdet der zunächst entstehende Niederschlag von Sib 




lJcrc\anKl A^CN (nimct wictitr, indem dieses mit dem Cyankalium das 
leicht itisiithc DoppcläaU Kaliuinsilbcrcjanid [Ag(CN>T]K bildet, 
I. NO,Ag -|- KC^ — AgCN -f NO,K. 
II AgCN + Kr.\ = [Aj5jCN),]K, 

Ist alte^ AlkAlicynnid in diesem Doppel^alf^ übcrgcfühn, und lässt 
man dann noch einen Tropfen der Silbern itratlösuog iufiksscn. so 
trilt durch djis sich ausscheidende Silbercvanid eine bleibende 
Trübung eia : 

Ditsc Trübung ^eigt die Endrealction an. 

Ausführung, Man verdünnt to ^cm der genau abgemc^^sencn 
BlauEaure mit 30 bis 30 ccm Wasser, Higt einige Tiopfen Kalil&uge Zü 
und \asst aus einer Bürette unter fortwährendem L~mrühreii die 'Mon-Sü- 
bcmiliatKisung zutjopfcn, bl^ eine Ti leibende f^chwachc Trübung 
aufb'itt. Liegt Crankalium iut Untersuchung \ot, so liJst man etwa 
0-5 g desselben in einem Mcsskölbchen zu soccm in Wasser auf, misst (ur 
eine Titration je 10 crm in einer B ü r ei ; e ab') und »crßhtt im ObriE^n 
wie bei der Blausäure, nur Ul in diesem FaU der ZusaU der Kalilauge 
unnötig. 

Be recb D UTiE. Nach deo obigen rfErichLuigen enispriciu cid Mol. Silbcmflrai 
Awei Mol- Blamlarr — 54 HCN. looo con ■/<>~^<*'™^~^il^™^^™^^^^^"^E> *cl^' 
Vu -OiuniDiijiiinleiit NO,A)r ^eIü»! cnttuLtea. cni&prtctcD sumii 34 £ HCN. 

Bemerkungen- Die Gei^cnwart von ChlormelaMen beein- 
trächtigt das Resultat nicht, weil Chlorsilber in Crankaliumlosiing 
(Unfalls löblich i&t, Da^^^^n stören Amnion itini^a] sc, weil die zuge- 
setzte Kalilauge aus dit&cn .Vmmontak &-ei macht, welches die Anslal- 
long des Cyansilbcrs verhindert, 

3- Die Methode mit K;iliumcht4^mai aK Indikator 
Die Blausiure Jässtsich auch nach dem Verfahren von Muhr bei Gegen- 
wart von Kaliumchromat als tndiktf or besrimmen- S at^säure 
bcjw. Chloride, welche ebenfalh Sitbcmitiat veibiaucbcn. dQHen 
sdbstverstf Ddlich nicht au^gcn sciiL. Zur Ncao^isation der Salpeter- 
aiwe, welche bei der Rektion frei wird, däeni am besten Magnesia- 
lijdrai Mg^OH)t. Um die&es darzustellen. iaUt man die Lösung rinr« 
3fagncsiiuii«alic» imt Natronlau^ in geringem L'cbcrschusvc aus wasche 
den abgesaugten Niederschlag so lange mit heissem Wasser uu^ bis 
di^ Fütral oiclil mehr alkalisch nragtert. und rührt dann das Uagnesfa- 
fajrdrat mit Waz^scr ru einem duiincn Brei aa, der ab solcher aufbewahit 
tiDd verw-endet wird- 

Aosfuhriing, \[aa versem 10 ccm der rerdtmaten Blou&aure 
mil vcni^ Ton den bccif&naicat Magacaiahydral, fügt einige TrupfcD 
K>1iBWCliroinalte«nie hian and Kstt so fang« V** >i-^^l>^^raitnitl^^^'^S 
iMii c«xa . bb dne btefl>eode tch w^ ch e Rovaiboag (CrOwAg^ auftntt 
vekbe auch beim Umr£hreti nidu mehr vcrschwindrL 
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BcrccbnuDg. Bei dieicr BuiinimuDj; cntsimchl ein Mol Silbemilrst einem 
Mal, BtHUtffii^C|= >7]- I ccm '/iD-^ilbcniiTtnÜü«un^ zeigt somit a.ooij ^ JUaubliire üh. 

3, Die Realmethode nach Volhard, Man brinjjt 10 ccm 
der stark verdünnten Blausäure m em Kulbchen mit der Markt- 100, ver- 
setzt mit TO ccm '/loti-SillHTnitratlüsung, oder mit so viel, dass diese im 
LT e b ers c h u Jiü vorhundcn iüt. fijlU mit WäS^icr h\s ^ur Marke auf, 
schüiielt gut durch und liltricn durch cir trockne 3 Filter genau 50 
ccm dai-on ab. In diesem Filtr^tt bestimmt man den Ueberscbns*; 
an Silber mit ^/jo-RhiKlanlüsun^ bti Gifgenwarl von Eisenalaun 
und S al p c t e r sä ti r e na^ch S, 275. 

Bereclin ung. Man verrJoppeil die verbrauchte Anzahl Kubik- 
tentimtlcr Viou-RHodaniöiun^ und zieht diese 7.ah\ von dem ani^cwandtcö 
Volumen '/t'>Ti -Silberniiratlosung ab; muttipliiiert man den erhaltenen 
Rest mit 0.0027, so errihri man in Grammen die Menge HCN in der 
analysierten Blausüurc. 

Die Br»tiiaiiiDii(; der Khodanwaä-seratotTaiLure 

iiAch Volhard. 

Man nitlt die Losung titr Subirani mit tuwr Bbgemcswneo HbcnchüsBi- 
gen Menge '/"^'^'^^^'^■^'''^^^^'^■^ vullttUndig a\ii ufid bcslimmt in (iner oli- 
quctfii Menge düs Filtrau dtn Ik^beTKchiLts des '/igh-NO^Ag nnch S, 2j^. 

ÜK rechnuqg. Daa Aei^DJinlcntgcwicltE dca Klicrilonä iit CNS =^ 5^-^T' 
Somit 1000 ccm 'jian'^O^A^ = '/i-ilr-Atcjm/alcm TNS ;= S.807 £ CSS. 

Die JJeätiuituung ruu Chlor und Cjaa neben «■ianndvr. 

Be-japEcl: KCN 4- KCl, 

Man IO1C die abgewogene Substanf [n ciuem LOO ccm MeukOlbcbm in ivcnig 
Wiüicr unif titfvlimml in diüH^r Liisniig da.'; Cyaa (C\) itRch Lieb ig; d^Tin fQgl 
mva eiaea U* bc i ic h ugsi von '/w n- Silbern itrat z^, ao di^s alltis Chlor und Cynn 
miBgeralll werden und '/«' D'NG,Ag im Uebcr^chu^ws VL^rhanHtn i^i, «tiiierr nun mll 
SsIpcIenlLurc siork nn^ Tüllt biä aur Marke mit Wnsact auf, achiiit^lt güL ddich Und 
fillricrl 50 cfm durch ein iruckent^ Kilter nb, In Jtciem KdinU bp^iimmi mnn 
das dbcrschUsElgc Silber bei Cegenwan von EuennLaun mit V»n-Rhodcnli}fvnE nfich 
VoTbard. 

Herechniing und Hclspiel. 0.3 g SubsLnni verbraucbeb heim Titntren 
dev Cyana nacb Lic b I g u ccm Vi>>^~ NO,Ag , <)a& aJnd u >C 0UQ5J — o.d6 b 
Cjiio in 0.3 g fetsl,, aUi. 15"/,, Cyiij- — I>Ämi werden noch 30 ccra '/i*"-^^^<AB 
«ugefOct, von welchen IZ ccm £ur Zcrlc^uii^ dcb bei dci Ttlralifjn gcbilJeien 5i!bcr- 
kaljutbcj fluid s AgCN.CNK verbrnuchl wctdeii. jo — la = 18 ccm '/i d n-NO^Ag 
fUndcn süiDJt dem C h I ü r iur Vcrfiiyuqp, FUr 50 ttm des Fihfats =: hallrf: FlÜ*- 
tiEkffll^nienge wurden znr l-'üUang de* üher^^chäiibig«!! -Sdhpnt T.3 ccm, FUr dn* ganie 
Flllitigkeits Volumen also 1,4 ccm '/jon-Rhudanlüsung vcrbi4ucht. lä— 2.4 ^^ l%6 
rem '/»n'^^j^g-l^^^i^iiß luummcn somil üuf dns Chlur der an&lyuenen a.3 g Sub- 
«anz, dus sind J5,6 X 0,003545 -" *öS53 g Cl -= iS.5% Chlor. 

Die Bestitniuang Tun Chlur und lClio4«n neben elnanilerH 

Bciapiel: CN5K-|-NaC], 

I, Cl' -\- SCN', Muu IÜ5t 0,3 hib 0.4 g Substanz in einem Mcukolben auf 50 

Kubikfcniimvicr m W^:.!itir auf, mi»i wn die.'tei Lü>uni> JO ccm 1n einer BU 1 1 Lle ab, 

f&|[l eine pb|i4me&Bene lib sT»chüs«ig« Mengu ■/■^n-NUiA^-LOEun^ au und titriert 
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den Ueberächuss des Silbers bei Gegenwart von Snlpelerslnre and Eiscailbon mit 
'/ib n-Rhoduilübung lutUck. 

Die Anzahl der abgemessenen Kubikienlimeter Vi* "'^Qi^E'^^^^^Kt vcrmindcrl 
um die Zahl der verbraucblen Kubibienlinieter Yit n-Rhndanlösung, ergibl in ccm 
die Men^e 7id ^-^0,Ag-1üsunß^ vekhe vom Cl' -|- SCN' iqsanuneQ gebunden vnrde. 

II- SCN'. Kerner wird in 2,5 ccm der ursprOnglicben Ldsuni; (gensu Abme«<i«i]) 
das R b o d a n für sieb in der auf S. 270 angegebenen Weite jodomclri^ch 
be&iimmr. 

Berechnung an eiaem Bei^pielr I. 10 ccm L^stuig Terbnacfaen fnr 

Cl' ^- SCN' 9,9 ccm 7io n-NOjAg-lÖsung. — I[. 2.5 ccm Lösung verbrauchen für 

SCN' 9.95 ccm 'jion-Jodlö^ung» aläo auT 10 ccm Lüsung werden 39.S ccm veibrmucht. 

Nach der Gleichung von S. 370 entsprechen diese jQ.S ccm ^/im-jodi nich dem Ansatz 

ccm '/»•'i-J'^'l ■ g SCN. 

1000 : 0.7258 = 39.S • X {\ = 0.02891) 

0.02891 g SCN. I>iese Menge Rhodan entsprichl noch dem Ansatz 
g SCN : ccm VioTi-XOjAg. 
5.S07 : 1000 = 0.02891 s ri = 4.9X) 

4.91 ccm 'r't4 n-Silbemilral ; die^ Nfenge der Vien-SilberlÖ^ung wurde von dem Rhodan 
der 10 ccm ursprünglicher Lösung verbraucht" 9.9-^^4.9= 5.0 ccm y»n-NOjAg 
kommen »imil auf das Chi 01 der abgemessenen lo ccm Lösung. 

Die Bcstimmniiff von Cj'ftawmsseratQff aad RhodmawmaMratolT Deb«9n 

einander 

kann in derselben Weise au^perührt werden wie die des C y a n wasserst o rf& 
und Chtor Wasserstoffs neben einander. — Man lOst die Snb&tani in einem 
100 ccm - Meiakolben in wenig \Vas«r und beaümmi das C y a n der Lösung 
nach Lic b j f (vergL S, 277' \ dann fDgt man einen Uebersch uss von ^jhd- 
SilbernirraE eu, filtriert vom Cyan- und Rhodan^^ilbri- (CNSAg) ab und bestimm! ja 
einer nliquoien Menge des Fikials das überschüssige Silber nach Volhard. 
Berechnung genau so wie bei Cr und CN'. 

Dip BestimmUD^ des Kuprers mit RhodaplosUB^. 
Kupft' r wird in schwach saurer Lösung bei Gegenwart von scbffcf- 
liger Säure durch eine Rhodanlosung quantitativ als Rhodaiuir 
CNSCu ausgerollt: 
jSO, Cu 

aK Sl^ = iSO^K, 4- 2CNSCU -f- iCNSH -L SO.H,. 

2 K ?rNt -^ , H, O^ — SO, . H,0 

Nimmt man hierbei ein abgemessenes überschüssiges \'olufn*" 
* ii* u-Rbodanlösung. sa lüsst sich im Fikrat vom Kupferrhodanür J^ 
Veberschuss des Rhodans bestimmen und das vorhandene Kupfer a^* 
tlrtind dieser Restat»alyse berechnen, Hie betreffende Lösung, in welchef 
man nach diesem Verfahren das Kupfer bestimmen will, muss frei sein 
von Chlor. Brom^ 1 1» d und Cyan. weil diese bei Gegenwart von 
sch\vertij:er S^iure ebenfalls Kupfer als Oxydulsili ausfallen; auch Sil- 
ber darf nicht -uiie^n sein. Vorhandene Halogene entfernt man durcli 
w i e d e r h o 1 1 e s blindjmpien mit siarker Salpetersaure und Silber durcb 
Ausijllen mit SaLsaure und darauffolj^endes Eindampfen mit Satpetei- 
^iure. 

A II s tu h r u n ^, Man löst die at)gewi»^ne Substanz in einem looccov 
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^tesskülbchcn in hcisscm Wasser, erbitat lum SictlcD, fügt erst einige ccm 
hwi'fligt Saure, dann abKemesscne, überschüisifte '/lon-Rho- 
anlösung zu, füllt nach rlcni Krka I te n hi!i zur Marke mit Wasser auf, 
schütlclt gut durch und filtriert 50 ccm davon durch ein trockenes Filter 
in ein trockenes Moaük^jlbchen ab- Das FiUral versetzt man erst mit einer 
abgemessenen Menge Vici^-NOHAg-liisuag ira Ueberschusse, dann mit 
verdünnter Salpetersäure und oinifjcn ccm kalt gesSltlgier F-isenalami- 
liisung und titriert mit '/^''n-RbodanlÖsunE bis zur schwachen licht- 
bräunlichen F^irbung. 

Berechnung. Dns 7ulet:cE verbrauchte Volumen ^^mn-Rtiodan 
cht man von dem abgemessenen '/"»"NOiAg-ToInmcn ab, verdoppelt 
e Differenz und erfahrt so die Anzahl ccm der zuerst engeset^ten 
yift n-Rhodanlosunj^, welche durch das Silberniirac ^uri^ckgeitiessen wurden. 
ubtrahiert man nun diese Rh»danincrige vom ursprünglich abgc- 
eascnen Rbodan Volumen, so erfährt man die cem VAon-Rhodan, welche 
Om Kupier der angewandten -Substanz verbraucht wurden. 

BeifipicL Auf 1.3 ^ ^ubisijuiz, in 100 gern ^ck<,'i[, »«rduu !□ ubiger ßciheu- 
'oJgc vrrbranthl : 40 ccm Vn n-Kliudun ; für 50 cCm Fillral lo cCm '/■*'>-^'^'^E> 
duiD j^ ccm '/«n n-Rhoüon. la den So ccm Flliral v/aven deiniiach 10 — 3^ = 6^ 
XiibikientiaicldT ■/■«a-Rbüdon im Utbcru^hu» vorhaadeu ; die G e # ■ m 1 1 ö t UTig 
er arspriinf; flehen Sub<»LB.üz (luo i:(m)H i:ai.1iich deuiiiarh 2 . 6,1 ^ [J.4 i;cjn ^jian- 
im Ucbencbusi, so dp« aIüo ^f^ — 13.4 = 37-6 cem '/ig n-Ktipdiui inr FJU. 
des Kupfer? vop 1.; g Sub^tanE vcrbfAurbt wLirdi:i]. Nach dti (rbi^ca Glci- 
clmng rnuprii^hr r M'il- RliDri^nknlium oiIfe RhmlanAmmDnkiim I Al KitfiTpr {63.6^, 
ac diaa der Gchult dct anflly^itrtcn äabslanE an Kuffer durch den folgcndcii An- 
satz gefunden wird 

1000 : 6.36 = 27.G : X- m = O-I755 g Cu = 14,63% Cu. 

FQt die Gei4iiiimuuy dc5 Ku|)rcrä itnN^ci]>Jlber fCu -[-Nt -[-Zd) xtrdunpft 

die Lükung von 0.3 ^ Legteruji^ in K^nig^waster out dem Wattvibade xur 

ckcDC, dniDpfl nudimab iniL koiiicntnericr Salpettr^urc ein. um Jit SaUaüuri? 

verjAgfn, brin^ den Rückbtind mjL Wasier in ein Mu^ckl^Lbcliea und bentlzt zor 

milune de» Kopfcr» minde^eos 50 a:ni ViDn-RbndanlOsauE- 

jbie BeetimmuQg; der Heliwcielt^iiuro mit Eilte Ton Bi'nzittiueJilorhy- 
drat nach W»ir Juh. Mjfller'i. 

Nach Untersuchungen v*)n Wolf MiilU-t ist Deiuidincblorhydrat 
Schwefeäsäure und deren Salze ein geeignetes Fällunfismitlel, in- 
lem B e n z i d i n 'lu 1 f a t =') CH^NH,), . H-,Sn, in Wasser sehr 
schwer löslich ist. bei 25" zu o.oi bis o.o3*/o" Diese Liisüchkcit wird 
ich dem ilassenwirkun^s^iesetz diu-ch Zusatz sowohl von Schwefelsäure 
Erhöhung der SO," -ioncn - ItnOitentration — ah auch von Eenai- 

■) Belichte d, d, chem, Ge>. 35 U9^') ^5^7' 
'I B eni 1 di n ) C|,H,(Nli,), ^ Dipira-diaminoüipheDy) 
Cti CH ni TN 
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iUnäslEcn soweit cunjcl^cdiängi , dass eine q uantilative Ausfal- 
liinn der Schwefelsäure möglich wird. Ferner sind ßeiiKidinsalze mit 
starken Sutren al^ Salze einer sehr schwachen Base (Ben- 
zidin) in wässeriger Lösung m^itgeliend h/d ralyti^ch gfispalten; in- 
folgedessen läsEl sich die in Linem Benzidinsali: gebundene Säure mit 
Naironlauge, Kalilauge oder Aetzbaryt, unter Verwendung vim Phe- 
noIjihLalein als Imlikalor, ?i:harf litrieren. Die UinsciÄUtigsgleirhuTig für 
BcnÄidinchlorhydrat mit einem bcliebiiien Sulfat lautet: 
1 I 

Für jedes Aequiualent Schwefelsäure fallt ein Acquivalent Benaidin 
aus; jjleidi/eilig verH'hwimlen die am BentidinL-hhirhydrai gebunden ge- 
wesenen Wisse rstoffionen aus der Losung, Infolge weitgehender Hr- 
drolyse des ^^alzes in Renzidin und Salzsäure und nahezu tqIU 
ständiger Ionisation der letzteren enihiill rlie wässerige l^sung 
des Benzidinchlorhydrats H'iontn und itagicrt daher stark sauer. Eine 
solche wässerige Losung verhält sich also wie eine solehe von freier 
.SaUsaure und freifl^m Benzidin; das letztere verhält dch aber 
vfillig nc ijtral gegen Phenulphialem. Die ücsanttmenge der Salzsäure 
einer wässeriiicn Bcncidinchlorhvdra dösung lasst sieh also xu Ende 
litrieren, wie freie Saure selt>it, da das gleichaeilig vorhandene Benzidin 
den Titralions Vorgang nichi slörL Verwende! man daher ein« Bcnzf- 
dinchlorhydratlüsung von bekanntem Tiler — also von bekanntem Sab- 
»aurtgehalt — nnd benützt diese für die Fällung eines Sulfats. £o kann 
msn au^ der DifTeren^ im Salzsauregehali vor und nach der Am- 
fällung auf die Menge an vurhanden gewesener Schwefelsäure zurück- 
schliessen, da für die ausgefällte Schwefelsaure aus der Lösung die öijoi- 
valenle rklcnge Salzsäure verschi^indet. 

Bcifi(Liu£ «irr Ben i i d ifiE i^>uag. BcDiiJin viid in veidäiuil«i Bilr^ 
sBnrc gcl^El und <Ui Chloiliydnt tu fteioffr Reinigung mil kooieolrierl^r ätlv' 
blmc uuE^^J^ i etwa 39 g du su EcrciniEtco BeoudhicbkirhFdtBt« wndcD aotr' 
ZdibIi ^on iv«iu|C Saütinn: ra eirem \ *(cr geltet Der SJSnTtiiler dif^rr LäUBf 
irird dum fc^ca V^t n-NauoaUu^c bcsiimtnt , tr ADden ^ich kII»] im Ladfc dk^ 
nnr Aloiuir nm □nH««ni]ifh. 

Ausführung. 0,5 bk 1 g des schwefelsauren Salzes lö*^ man 
in einem SIesskolben von 150 ccm Inhalt in Wasser» \-erdonni auf et»' 
150 ccm, erwärmt die Lösung auf dem Wasscr1>«k und fügt die (>■ 
irierit Bentidinir^ung im Ueber^ehoss« zu: aus der heitten Lösunfp 
die man mich einige Minuten auf dem heissen Wasserbade stehen U^* 
scheidet ^ch das BenzidinsülfAt alsbald ab. Die Lösoog «trd nun at** 
fckfihlt, bis fur Marke aufg^ftllf und dureh ein trockenes ElHü 
gegossen. Vom Ftltrat wini ein aliquoter Teil 150 oder 100 cctDi bc 
Gcgenwazt von PhenolphtAlcin mit */i D-Lau ^ oder nüt cii^estcliiei" 
ßvyt Wasser rurücktitriert^ 

Vlrrcchninc, Ai» der ni4«r«fii dei Tnvr% dct aafcwHkdta BewidiacUüihit' 
4rMUA^ Md A^ gtimit^tmm lUtftiDBn Msa sck ^ Mcnfc der whudw« 
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I Die Bestimmung dei- Pht»sphi>r3äure mit Uranytac-etat. ^ 

■ Lä^t man auf die Lüsüng emcs phosphorsa-ureEi Salzes bei 
H^Rc^vart von Natriumacetat UranylscctaC einwirken, so wird die 
^^^phcrsäiiTG 2.\i> UranyJphosphat PÜfHiUO^j i'ollständig ausgefällt, 
P^ PO^Nn^H + (CHjCO,),UO, = FO,H(UOj) -\- iCH,CO,Nii, 

P Ist gleichÄeitig ein A m m o n i vt m saL zi^cgen, so wird U r a n y 1 - 
ammüniumpbosphat P0i(UO, ilNH, ) gefällt. 

Die Endrcaktion bei t-Iitrscr Tilralion crkcrint man durch eini: Tüp- 
felprobe mit FcrrocyankaMum; wenn nHü Fhosphoraäure gcfiillt 
und eine Spur Uranylacclat im Ueberschuss vorhanden istj so gibt ein 
^Troprai der FUJ^sigkdt mit i-lnem Trcii>fen Ferrucyankaliiimlüsiing einen 
rannrotL-n Niederschlug von Ui-atiylferrücyanid {LIOOiFe^CN^, Füi 
idiese Bestimmung sind die folgo'cden Lösungen erforderlich. 

I. Urirhyliicetnllüsungi empirisch eingestelU. 35 g kristelUsJürlt^ Urn- 

ijlAcciBt fCgEl,04),rü;,-zH^0 wcEiicD iLiiier Zu^uif von i ccm EibCfaig auf em Litci 

WjuiflT gelOst- I ccm di<bf;r U>fiiing = isdiiiihernd 0-005 ^ P.O^. 

3. NAlriumpbosiihiLLlÜaunc voik bvkjLTiniem I'licsphuiälliire^elxaltH dknl 

mm BKLironicn des Tiirra det UronlQ^uDg. jo crm dieser Lüsiing enthalten 0,1 g 

und lutJO ctra auinic ^ g P^O^^ Man l<>at XS-^ K chemisch jciucs, n i c li l vcrwil- 

eriei Dirmtrinniphäjphst [l'U^Nn^H . [^H^U] Eu i Liier in WHsur suf, 

l^cn Werl 15^ g findcE ama nach der (ol^cuderL Proportiup 

3- SssrgsKurc-A^ciaimi'^chung. Mjin läse in emcm Liicrme^ügcfil^t 
100 g krUiBÜi'iiortca Kairiumncetai (CH4,roO)^Na , 3RjO. od« r 1 00 ^ rckn*;^ 
m Tu El D i niuflc F t a 1, in lüo ci^ir- verdünn ler R^sägsünre (sp- Gew- 1.0,41 = .SJ^htc 
jtiit circa ^oü/^j CHjCOOHi und fülii mit Wnssor zu 1 Uitr «uf. 

4 Cochennieiinkiur. Man fidiL eiufift Giamm CocLenilliikOrnct mii 
150 ccm «iner Mii^chung aus 3 VuL Wasser und J Vol, Alkohol in d^T Killt dui 
ällricTE dciL Aiiatug ncLch einigen Slundcu ab. Die rUckslBndige Cochenille 
lieh nooh iiTti-rt 3Ur [Icri^iellung von Tiakiut benuiicn. 

TiterbesTimmungder Uranlösung. Man misst m einer Btirette 
^ao ccm der NalriumphosphatKisung ^ 0.1 g P,0:, ab» fiigt 10 ccm Kssig- 
sätjrc-Acetatmbchung hinzu und cihitzl einige Minuten auf dem kochen- 
fden Wasserbflde. la diese heisre Lösung lässt man aus einei Barette 
JI5 ccm der L'ranlösung fliessen , erwärmt auf ÜL-m Wasserbade und 
lingt einen TropfcTi der Flüssigkeit auf einer For/eli an platte oder einem 
Poriellandcekcl mit i Trikpfen Fctrdcyankaliumloaung zusammen; ent- 
steht beim Zi]£ammentiiesäen der beiden Tropfen kern bräunlich gefarl> 
Hber Niederschlag, so fügt man zur ursprünglichen Ij^j'ung nochmals V» 
^Kcm üranlösong ;u, erhitit wieder kurze Zeil auf dem Wasstrbadc und 
^fübrt \on neuem die Tiipfelprobe mit P'errocyankalium aus. In diewr 
\Vcl5se fjhrt man fort, bis die Tiipfelprobr; zu einem positiven Frgcbni^^^t 
führL Miin wicdcrhiilc die Einstellung der Uranlö&ung mit 20 ccm der 
[alriumphosphntiösung' Mai) rechnet dann aus, wieviel Gramm PjO^ 
»n t ccm Uranlö!^üng angezeigt worden :rcTi!er der Uranlösnng. 
JJer T i 1 E r der Uranlbsan^ kann natürlich auch mil einer genau ab- 
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gewogenen Mecge Dinatriumphosphat (0.3 bis 0.6 g) bestimmt werdea. 

ßesCimmung der Phosphorsäure in Alkaliphosphate n. 
Man fiihre vor der definitiven Bestimmung eine vorläufige Bestimmung 
der Phosphorsäure unter Zusatz von Cochenilletinklur aus. Diese 
färbt sich grün, sobald alle Phosphorsäure gefällt und Uranlösung im 
Ueberschuss vorhanden ist. Der freilieh nicht sehr scharfe Farbenuna schlag 
von Rot in Grün zeigt die EndieakCion an. Durch diesen Vorversuch er- 
fährt man annäher nd (auf etwa I ccm), wieviel ccm der Uranlösung auf 
eine bestimmte Menge der Phosphatlösung notwendig sind. — Man mischt 
die betreffende Phosphatlösung mit 10 ccm Essigsäure - Acetatmischung» 
erhitzt zum Sieden, fügt z ccm Cochcnilletinktur zu und lässt zu der 
hcissen Flüssigkeit unter Umschüttcln bis zum Farbenumschlag in 
Grün die titrierte Uranlösung aus einer Bürette zufliessen, — Die eigent- 
liche Bestimmung der Pho^phorsäurc wird dann in der gleichen Weise 
ausgeführi, wie die Titcrstellung der Uranlösung, also unter Anwendung 
der Tüpfeiprobe mit Ferrocyankalium. 

Bestimmung der Phosphorsäure im CalcJumphos- 
phat. Man löst 0.2 bis 0.3 g der Substanz in wenig kalter verdünnter 
Salpetersäure, übersättigt erst mit Ammoniak, bis ein bleibender Nieder- 
schlag entsteht, säuert dann mit Essigsäure an, fügt 10 ccm Esslgsäure- 
Acctatgemisch zu und lässt in der Kälte titrierte Uranlösung zufliessen, 
bis ein herausgenommener Tropfen mit Ferrocyankalium eine braune 
Färbung zeigt. Dann erst erhitzt man auf dem Wasserbade und iUhrt 
die Titration in der heissen Flüssigkeit zu Ende. 

Bemerkungen, WürJe man die essigsaure LüiUng des Caldumpboi- 
phnlä erst zum Sieden erhifzen^ so uürde Ua^ rhosphnt wieder geßUIt werdeu: eine 
genauere TilratJon desselben würe nichl mii^rlich. 

Uns Terliärc l^nlciumphu^phaf wird von der Essij^^äüre zu prEmärem Phosphil j^- 
lübl (l), nelches beim Kuchen wieder gefAlll wird (H) : 

Rcikiiun in d«r Kälte. 

Rcnklivm in der S i t d c h i t ( c. 

K, P. T r c a d w e N l&m den Titer der VranlGr^iuig für die Titiiening dei Fh"*' 
phut^SuTe des Calciumiih^'^phats inLi reinem il'U^^jCa, bestimmen^ von welchEtn da 
rhos]thor^un:>:ehjill nnoh der MoLybdalnieihode vorher ermillell wird. 

■^ Neben dem lerliüren Phüsph^il wird beim Kochen der cssigianrea Vi^^^ 
^uch f^ekuiidäies l'aldumpho^phal (lV,i,Ca,ll, geflllt. 
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ntersuchungen aus dem Gebiete 



der angewandten Chemie. 



^iM^ Ch^mieche Unter a nc hunj; des Wnsfi^rs- 
L AllgeineibP Eigenacfaaften der DAÜirllehen Walser'). 

f Die naiiiTl IC hcn VVusiier, (Juell- uml Flu^swasm^r, sind nit^mals che- 
Uch rein, sijndem enthalten stets in wechselnder Menge anorganische 
id organische feste Stoffe, sowie Gase geeist; unter normßlefi VerhäU- 
ssen kann nur eine kleine Anzahl von löslichen Siihstan^en in die na- 
rlichen Wasser gelangen, Fs kommen cjitrin besonders vor: Sauerstoff, 
ickatoff, Kohlensäure, Sulfate» Chloride, Nitralc, Nitrite, Phosphate der 
ikalimetalle, des Calciums und Magnesiums, durch vorhandene Kohien- 
ure in Lösung gehaltene Karbonate von Calcium, M ajJne.si Lim unJ Eisen, 
rncr Kieselsäure, Tantr<le und die hialichcn Ikstandteilc der HLunuä' 
offe. Die Gesanntmentre der gelösten und aufj^e schwemmten Be- 
andleiic dea Wassers beträgt in der Mehrzahl der Fälle mir Hundcrte!- 
id selten Zehntel pru/enle. Hiervon machen abei die Mineralwässer 
id das Meerwasser eine Ausnahrne. Die Menge des festen Rückstan- 
;s ist besonders vc>n der Gebirgsformation, welcber das Wasser ent- 
ammt, abhängig- Die An forde rungen< welclie man an die Güte des 
"assers richlcl, sind demnach von U^kalen, besonders den geogn ostiachen 
erhältmssen abhlingij^. So hat E, R e 1 ch ardt-} gefunden, da&s 
n Wasser, wekhes dem Granit entstammte, in looooo Teilen 2.44 Teile 
bdampfrücksland lieferte, während ein Wasser aus dolomitischem Mu- 
hclkalk 41.SK und eine Gipsijuene sogar 236 Teile Abdamprungsrüek- 
and gab. [m allgemeinen betrachtet, enthalten 100000 Tt-üle der na- 
rlichen Wässer, welche frei von ausscrgcwühnlithtn Verunrcinit'iingen 
nd: 

U'ucht mehr als 50 Teile mineralische und organische, bei dem 
/erdanipftn auf dem Wasscrbade und Trocknen bei 100'^ zurück' 
dcibcnde Stoffe. 

^) S p cE I a i «' L» r k - •Tiembnn-üdrliLvn. Hnndtiucb der [JnltTüuchimg und Be- 
iciluTig i1c!i WAs5C[4^ bearbeitet jd IV. Auttot:« ^<-^Q ^' W a 1 1 1 r uuil \. GSi I nct, 
■) E. ReicbirdL, CnindlBgcr Eur 
ond 3'It llidlc iBBo. 




tteurtedqDg d^« l~ninlrw±uflri, 4. Aull. 
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2, Nicht mehr als iS bis ao Teile Calcium- und MagcesiumRelit 
2\isaTnmtrr genommen, d. h. eine Härte- von tS bis so deutsche 
Härtegraden. 

3. Nicht mehr als z bis 3 Teile Chlor, bezw. 3.3 bis 5 Teile Kocli- 
*;al/. 

4, Nicht m^-hr als 8 bis 10 Teile Schwcfcbäi^rc [SOaJ. 

$. Nicht mehr als 0,5 bis 1.5 Teile Sulpetersäure |N,Os], 

6. Ammoniak und 

7. *Blpj^lrigf" Säure entweder gar nicht oder in kaum nachweis- 
baren Spuren. 

5. Nicht mehr organische Sloffe, als dass 100000 Teile Waüscr 
höchstens einen Teil Kaliumpermanganaf redu7ierCTi. 

Die UmMiiiidc, welche bedingen, da^s mehr oder weniger lösliche 
Stoffe in die natürlichen Wäs^ier gelangen, sind äusserst monniEfaltig uiirl 
einem steten Wech^iel iimerworfen. Da« zu versi^hiedenen Zeilen von 
derselben Quelle gelieferte, oder dem nämlichen Brunnen enlnornmencn 
oder an ein und dt^rselbcn Stelle aus cinctn Flusse geschöpfte Walser 
wird nicht immer die gleiche ZuEammensetzung haben. Bei der Beur- 
teilung eines Wassers sind tTaher die oben angegebenen Grenzwerte nur 
im allgemeinen f^enommcri gültig. 

Di« Beatimaiung üe» Abd^tniiifiiickslHiidea. 

50D ccm Wasser werden in eini^r gtraumijjen, jiewogenen Platin- 
achalc auf dem Wasserbade nach und nach vollständig eingedampft i 
Vm dasHineiDfallcn von Staub xu verhiDderiit hängt man über derSchaJe 
an einem Stative einen grösseren Trichter umgekehrt auf, so dass dieser 
den Rand der Sehale überragt- Der trhj!lenc Verdampfungi^rücksland 
wird dann im Luftbade bei uo" 2 J^tundcn getroekret und schliesslich 
gewogen, Der für den Abdampfrückstand gefundene Wert wird für 
100000 Teile Wasser umgerechnet. 

Manche der in dem natürlichen Wasser häufiger auriretentlen Sal/e 
verlieren bei 100^ ihr K.n stall wasser entweder gar nichlj oder nur un- 
vollständig; das Kristall Wasser des häufig in grösserer Menge im Qucll- 
wasser vorlcommenden Gipses entweicht z. B, erst bei 110 bis uo"; 
ebenso verliert Magnesiurasulfal erst bei 180" sein Krislallwaascr voll- 
ständig. Es wird sich daher in vielen Fällen empfehlen, den bei loo" 
getrockneten und gciAt>gencn Rück:^tand in einem Luftbad auf 170 ha 
180° EU erhitzen, bis noch wiederholtem Erhitzen und Wägen xwci "Wa- 
gnngen dieselben Werte liefern. Hierbei kann freilich tine Zersetzung 
und Vt^TlIüchligung besonders von organischen Stoffen eintreten. 

Bdncrkuneeri, Bei cEiacm Woiacr ist der AbdflmpfTiLGLtlaDd wd>! 
06ei hOchi^lFn«; hi^llgrau, bei verunrrlnigleTn Wnsi^r braun bi£ icbwin nd 
iwv umao dunkle! y je utucinei das Wasser iaL Will man Jen Blftbrcrioit 
bestimmen . ^a icc<ii6Tl rann durch vanifhligt]; Erhirrtn tiw ofgamschm StülTr 
Uüd vcrtvEiiiilck <ltn ^ebUilclcn AelJbkalk durch Bcntrcuün d» GliiltrUcb- 
MHnile*! mit gcptuhertcm AmmonkArhiiruiE und gara geliniles GHihcn wieder in 
koblctifiLiiircs Colejam. — Durch dos Glühen ktJniKn Ni(r«ic lersetn wcfdea, ebtnro 
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«frleidfin Tiiiin<?bv Chbride vmt ChlormagitefiiiTr um! ChlarCBkiuTTi nint ttilweis^ hy- 
diulyljsclitf SpiUaag, Dtrsrliscn Vtrlusicn kann durdi ZujüU einer nbftijAvugciicn 
Mfing« von trosfi^rfreiein Terncm Nolriumkarhünal vorg^b^ugE u-tirrJrn, — Die 
Bcslimniungea iIcd AbdnmpfrückaLandca und dei Clühv^rlu- 
sles tjinnen vus ritn angeführten Gründen nar r\s anriHliifrTide 
■ Dgcichcn «erden, 

Dil' Bestimm riii^ Jtrr Hlirt«. 
Die HSrte des Wassers i«! durch Calciiim. und Magnt'Ktum- 
salit bedingt; der Härtegrad eines Wassers richtet sich nach dem Ge- 
halt desselben an diesen Salzen. Man nennt die Härte, welche unge- 
kochtes Wasser Eeigt, die pG esam t h är ce-, die Härte, welchen ach 
ilfvn Kocht n, AbfiltriiTen des entstandenen Ni<^dL'rsch!u^s und Auffüllen 
auf das ursprüngliche V(jii]men bleibt, die »bleibende oder perma- 
nente Härtet und den Unterschied zwischen diesen beiden Hirten die 
»vorü hergehe nd e oder temporäre Härte*. Dertl-sche Härte- 
grade drücken die EinheiLen in CalciumosyJ CaO in iqqooo T, Wasser 
aus, französische Härtegrade aber die Emheitec von Calcium- 
carbonat COuCa in derselben Menge Wasser. Ein Wasser von 15 dent- 
bclien Häriegradcn enthält als*i in loooao Ttrilen [5 Teile CaO, welche 
an Kohlensäure, Schwefelsäure, SalpetersBUre, sowie an ChlorwasÄeratoff- 
5äure gebunden sein können. Heim Kochen des Wissers wird diejenige 
Menge Calcium und Magnesium, welche als Rikarbouai (CO,H),Ca 
in Losung isL als ncuLrülc Karbonate ausgefälil =^ vorübc riechende 
oder retnporare Hätte, während die Sulfate, Chloride und Nitrate dieser 
Metalle gelöst bleiben ^= bleibende oder permanente Härte. 

/O C* — Ol 



o=.c 



'S 



C=0 := COa -f H,Q -(- CO.Ca. 



^OH HO/ 

]Ai\. Calci tunbiliflibonnl. 

Die Härte des Wassers bestimmt man mit einer Scifcnlösung 
von bekanntem Witkun^fswcrt ; durch dieselbe werden die Calcium- und 
Magnesiumsalze uls unlö'ilirhe fettsaure Sal/e v<»llstandig ausgt-fdllii ist 
alles Calcium und Magnesium gefällt und ein wenig Scifcnlosung im 
TJebcrschuss vorhanden, so bildet sich beim Umsehülteki ein meh- 
rere Minuten bleibender dichtet weisser Schaum; das .\nftreien 
dieses Schaumes zeigt [inn also iVis Endreaktion an. 

I. Die Methode von Clark. 

Erfofdernisse füi die Harieb^aliHirrmng: 
1. EftryamchloiLdlötiiTig- 0.5^3 g rdn« kriiiallisiartes Haryuin Chlorid 
{BaC],.JH,0) werden auf 1 Liier Woa^cr gdOsCi 100 ccm dio^r Lü^Lin^ cnt- 
iptechfn mch d?r Froporlian: 

(B:iCLj jH,0) -. CsO- 

744 r 56 ^ 0.0533 - X (ic^ o.ors) 

ct.aiz p CoO, also 12 dcuriiilicn liäiicgiadtn,' da ik diejcnit'c Mcnj;c DürTUinchlürid 
^clü^l «mlinlltn, wplr^he 17 Mijli^ramn CnÜ Hquivilenl tsK- 
l Mui VCnvendct zum LLaaEcllcii dcj ^iTcnloAUnc kriätHlllaicitcü Baij-uinchlDrid, 
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wfil dlestK tpjrhl rriv m erhilten ist, wihrend «ich Culciiimchlahd und Cüoun- 
üiuat fcia «Lju-^ hygEUBkofd^^li^ ShIev nit TiicratetlDug weniger t;°C ci^cn wOidcu. 

3. Sf I r t n I Ji^ IE n K- TD n reirie Se;fe, Snpo raedica'm i)cr ApmhtlL*, wertn» 
irl einem Liier So^/^iigcTi Alkohitlä ^cU>3L 

Einstellung der ScifcnliJsung, Mail bringt ico ccm der 
BaryutncliloridlosuDg [i] lh eine Glaästöpsdflasche von 200 ccm Inhalt 
und lä-sat aus einer Bürette von der Scifenlösuns [i] iuflie^scn^ anfac^ 
tascher, spdter langsamer von '/^ iü 7=^ ccm; nach jedesmaligem ZusiU 
der Seifcnlösung schütrelt man tüchti]^ durch und f^rt in dieser Weise 
fort, bis ein dichter Schaum entsteht, der sich mindestens 5 Mi- 
nuten lang nahe^^u unverändert hüll; in diesem Fall ist Kndreaktion 
da. Man hat dann die mei'it 2U stark beFuudene Seiff nlosung mit 5o%igcm 
Alkohol so Lu verdünnen, das5 auf 100 ccm der Bai7unichloridKäung 
45 ccm derselben bis zur Schaumbildung erforderlich sind. 45 ccm 
Seifcnlösung zeigen dann 12 deutsche Härtegrade an, wenn man too ccm 
Wasier vcrwcndet- 

Die Bcslimmiing der Gesamihärte wird mJl 100 ccm des m 
prüfenden Wassers in der gleichen Weise wie die hlin^tellung der ScifeD- 
lüsiiny ausgeführt. Das Schuttein muss immer gleichmässig geschehen; es 
empfiehlt sich von oben nach unten tu scliültcln. Ist das Wasser sehr hart, 
d. h. w^l^de^ mehr als 415 ccm der Scifenlösung auf 100 ccm Wasser ver- 
braucht werdf-n, sr» ist der Versuch nach entsprechender Verdünnung 
mit dcatillicitcm Wasser so oft eu wiederholen, bis gut übercit^ 
slimraende Werte erhalten werden. — Der Verbrauch an Seifenlüsung 
steigt nicht genau in demselben Verhaltnisse, wie die Härte lunimml, 
Faissl unii Knaiiss hitben eine Tali^-Ile aii^gtarbcitet. welche am 
Schlüsse des Ruches folgt und weicht die den verschiedenen Härte- 
graden entsprechenden Mengen SeifenlÖätng angibt. 

Der Gebiaui:ti der TabcLk ist sehr cinfEich' ein Beispiel mi^EC ihn eikllren. 
Es sind bei einer BesEnnmung 77.6 ccm ^eirenlütun^ verbrtucbl worden: die tiacb^l 
liüliere ZnhK welche sieb in de[j lAbellen VlfncichiiHi. tindti, näjulich 7ä ccm. iciei 
j Härtegrade an; der UnLcr^cliied 28 — 37.6 = 0,4 mullipliiieri mit 0.^77, huk der 
T^beUe euiiiumnien. gibt o.ii in; ilteser Wert mus» vod 7 abgezogen ueiilcii, uro dit 
trchugen HKriegrnde, tlso 6-Sq, zq {«rfahT'D. — Oder roATL aatierf itmichil die 
llKilcgi-Hdc, wckbe m!l der nlclcii n 1 c d crc a Zdbl ilct Tabelle horrcipoudicitii, 
das lEi at.2 = 6.5 Hürtegradi!. Ui? DitTerenz 27,6 — M.3 = 1.4, inullipluien mh 
0.277, £ibl den Werl o.SS, der tu it,^ addicit ncidtJ] lan^». um die lichdee 1 Une 
von 6,R& deul&rben Härle^rmden lU erfalifen. 

Die Bet^timmunp der bleibenden oder peftnapenien 
HäriL". -^oo ccm Wüser werden in einem ^eräumi^ien Kolben min- 
destens eine halbe Stunde lang im Sitden erhallen und i^war so, dass 
das verdampfte Wasser von Zeit zu Zeit durch Jesiillierie« Wasser er- 
setzt TVird Nach di'm Krkalten verdünnt man auf das urspTiingliCrhe 
Volumen [300 ccm], lUsst den entstandenen KarbonairücderschUg kur/c 
Zeil absiUen und fillriert ihn durch ein l ro cknes Filter m ein irock- 
nes Glas ah. In 100 con des erhaltenen, klaren Tiltrates wird in 
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der angegebenen Weise die noch vorhandene, alsD die bleibende 
Härte besiJramE, 

Die Bestimmung der verschwindenden oder tempo- 
rären Hüfte. Zieht man tlie bleibende Härte von der Ge^amlliiirte 
ab, so erfährt man die temporärem Härte, welche den vorhandenen Bi- 
karlionatcn von Calcium und Magnesium enlppricht, 

3 Die Method« von Boutrun oiid Bi>iidK. 
KTfordernifisc! 
I. BarvumQiiTQLliläurig cur Einiitenut: dtr Scifcal^^Liite. 
Man I^E 0,574 g reine«, hei loo'^ gcIrockaelcE Karyumnilrsi, (NO,),Ba, lU 1 LiUr 
in Waaäcr Jtuf, Nach dem Aii&eti: 

eflfiprifhl dip Mengt von 0.574 g (WOjI^Ho O.JI g CO^Cb : TOO ccm der H ■- 
ryumnitrailÖsunE efll^pitchcn o.cja K- ^^l*" =^ "^er, COf,CB, Diese 
fOC ccm i\e7 L.'isaa^ aeigeti nkci eine Hürlr von 33 fniiizi^&i^chFti Gruden an; 40 crm 
dcrsflb^n r^pElialicn die S.S m^t TOi^Cji ealäprcfhctkiic Mi;nge Unryuinuitrjit gclCat, 
3. ScifcDlaflpQ^, nach der obigen Vombiiri bcrcitcU 

3. H]fdrDtimcier, eina en^ TropfbOrcUc. von n^Fcber der Raum, den 
2,4 ccm tbniflimei], in 23 gleiche Teilt. GrAdc. ^eieik ut; diene Gmduieiung 
isl bis zu 3J Tinch unien farlgo^eti^ — Die Scifenlü^ur^ wird bo cinge^roUt, dim 
J3 HjdioiimeieigLüdt ijtniJi^c», um 3.8 iiit:r CO^Ca aus 40 ttiü wib>4£riKer Lüauii^ 
in rüJIcTk- VÜr dl« :>ciiQUmh]Jduiig 1040 ccm df^liHieitem Walser i£t ein 
rirdfgumcltignid Seifenlt^an^ errutderhcli, weicher brj jc^nti Verbuche übzuziebeo 
v/fin^ UiTi dds Abincn mi crEetcbrem, i^r der Nollpunki der auf d«r HDrelte ver- 
icLchnetea ScifcnlSsung am cintii Grad nach uoLeii veT^hübcii. 

4. Glaiistöpselflflscbe, zylindriäch. vnn fto bis So ccm [nhnJl, tust bis 
tki cjner unKceetiener; Murkc 40 ccm. 

Zur TiLcralcllung der Scifcnlösutig bringt man in die 
Gla?^atüpäclflaäcZie [4^ obige Baryuninitratlösung bis £urMarke4o(:=:4oct:m), 
füllt daa Hydroliractc^r bis zn dem Teilstrich über o" mit der Scifen- 
iosung und Jässi diese l ro pf e n wei se aur BarjumnitratlOsung fliessen, 
indem man nach jedem Zusatz kraftig vrin oben nach unten schüt- 
telt, bis ein sich bildender Schaum nicht mebr verscfiwindi'l und sich 
etwa fünf Minuten unverändert auf der Übtrfläehe halt Werden 
hierbei weniger als 32 Hydrotimetergrade verbrauchi, so isl die Seifen- 
lÖSLing zu konicnCricrl, und sie mu&s dann mit Alkohul viin 56 \'6l. Vtoi. 
»> verdünnt werden, dass 22 Grade der ScifenSösung genau 
40 ccm der BaryumnitraMoBung entsprechen. 

Für die Bej^timmunt: derUesamthärte bringt man 40 ccm 
des betreffenden W^issers in die Gla^stöpielflaache [4] und verfahrt im 
übrigen genau so wie bei der Titerstellung der Seit'enlüsung. fJie bis 
zur bleibenden Schaunibüdung verbrauchten Hydrotimetcrgrade zei- 
gen dann direkt die französischen HärtcgTAdc de» ^\^as3et8 
an, wie aus folgender Betrachiun;^ hervorgeht. Sind in 40 ccm Vön 
irgend einem Wa-«er S.Ä mg CO^Cz gelöst (als Bikarhonar^ Chlorid, Sül- 

A11 Ef nrLcih. ^uuiE- AiulyH, t. AuO- IQ 
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(ait r-xc..\. «■ verbraucht man von der Seifetilösung 22 Hydrotimetergrade, 
fn 100 r.cjn Was?4cr sind dann nach dem Ansatz: 
40 : S.8 =^ 100 : :i (x ^ an 
jj m^r ('OjCa und m tooqoo ccm desselben Wassere sind 22 g COjCa 
gfiUjHl ; "las smd aber 2J franzöi^ische Härtegrade, i H ydrotimeler- 
(frad s<»mit = i französischer Härtegrad. 

i>ic h Jet b ende Harte wird in dem ausgekochten^ nach dem 

KrkalUn nnf das urs[j rundliche Volum gebrachte, dann abfiltrierte Wasser 
ftuf iljf!s<:lbe Weise bestimmt. 

11 r ifn; r k u n ge n. Von £Jn£m Wasser, dessen Härte 30 franzÖsiichc , also l6.S 
rJeiLE^rhc J [Attir^TA'tc übersteigt, missT man nur lO bis 20 ccm ab und ver- 
ihlniit iUrse Mtn^e mit dc^tüTicrrcm Wa^gcr bis inr Marke 40. Bei dei Berechnui^ 
imi>H ifAnn ^elhsiverniändlicb die Verdünnung bu-ücksichli^( werden. — Auch Eisen- 
online veiUra liehen Seifcnlipsunp, Der Eisengehalt der meislen nalürlichen WBssct 
1ir nber «o ^crin^, da&s eine merldiche Slöruiig durch «las Eisen ausgeschlossen isl. 
Hei lf riMi il w A s B c r n » welche zuweilen bei rächt Sichere Mengen von Ei&eiio:<fdu1- 
liihbin enthallen, enifeim man das Eisen durch wiederholtes Schütteln des Wassers 
Miil J, ufl . wodurch niTes Eisen in Form von Kisenoxjd Verbindungen ausfällig im 
r n t I Ji t S4>n d]c><CD nimmt man dann die Bestimmung der Härte vor. 

3. Die Methode tod 0. Hehner. 

N;»ib (), Hehner kann man die vorübergehende (a) und die 
lilribende Härte {h) auf aLkalimelrischem Wege mit Vw»-Salzsaure 
und Mflbvl«rimge als Indikator bestimmen. 

i,\. WiriU'tTgehencle Härte. Eine abgemessene Menge desWas- 
vrrs \ioo odrt joo fCml versetzt man mit 4 bis 5 Tropfen Methylorange- 
lOMinv: und kxsst aus einer Bürette Vw^-Salzsäure bis zum Farbenum- 
si'hlrt^: /urtiesMiiH bis also der erste Umschlag von Gelb in Zwiebelrot 
.tuitriu. Uii' so viThrauchte Menge ^'lon-HCl wird von dem Calcium 
^unil Masiu^imiO. wcIcIk^s :i1s Bikarbonat gelöst war, gebunden und 
dabir auf l OjCa k»Wt auf Caü ausye rechnet, je nachdem man franzö- 
xisi^bo »"Ut slrutM'he Härtegrade angeben will. 

Wil^iauvhtn Wi-.piclsfttfi>* i*>o ttm Wasser J-& ccm '/■« n-Sal^lDrc, so eni- 
h^U ds* \V,^'■^r^ oa^h dtm Au^a^i 

X^^K' V »x'i =r J.S : 1 .s = o.OT40l> 

'" UV .Nv 1 \\ »VA^-: »'rJ J<*t'ii.k'' t(.oi 4: CCjiTa o.i«c 7.S6 g CaO rtthihw: 
,, . r - - i ■ * ^ . ' , ■ *i V- H \ I IC hi < j ü Qi <: j 1^ !n*n W »*s ers betritt 
* ' , .^ 1 4 .■ : 1 ' .^ ^ ^ .' ^ * . .1 tf : r '^ -^ J t i -, > *- h e O = a *i *- 

>. V*\-.'v".i^' >iA^t.- Mjl't wroju-r.;:: :co vxier ^ao ccm Wassern 
"is*^ '."s ^ "s- ;/.-^-:*o'* v.s>* j:c7 iNrr j^^prtftessrtwn M*rigt ' l*D-Na■ 
s ■; "4s*:\x*--.*t\\v. "^ * o 'V? Sv^JÄ JLJs '.-vt^tott Fotreiün Eferiiner Por- 
v: i'A\\t\ j. ,\^ '' v\ jv*^>v>^,x' rir r7-,x^--:. ainnt <ieB Ruckstiitd 
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mit i.U3gekochtctn Wasser auf liltrlcrt ab und titriert im Filtrat das noch 
vorhajidcnc NalrJumkaibonat mit V"^T^-SalÄsäurp bei Gegenwart von Me- 
thylorange als Indikator. — Sjbtrahicn man die hierbei vt'rbrauchte An- 
zahl kubiki^cotimeter Vi» ^i-^^ülzsäurc vun dun abgcmc^J>CTlcn Voliitnen 
Vion-yJatriumkatbonatlösung- so ^ibl die Differenz die Menge ^^lor-Na 
triumkarbonat an, welche zur Ausfällung des in Form von Sulfat, Chlo- 
rid und Nitcat vorhanden gewesenen Calciums und Ma^^estums erfor- 
derlich war, 

Beispiel. IJ« h&im KindampfM von loo ccm Wosier mü io ccm '/iin- 
CO,NiL,4d«ung gcblklicnc REickslnml lieferte einer filtdcrlcn >\'Ü5±GrJgcii Au^'ue, Vit 
wflc^hfn 8-9 c<'ni '/ii>n-Sal?'4lliirF vi?rbrnuchL Hurden. lo — &.g t^ i.i ccm '/i<n- 
CO,Na,'l5iDpg it-urileQ ^oiuit Eur t'ällung der oben cnfShiiicn Eulic dea CalciURiü 
und Magneiiums vcEbraucht. Somit entbaLitn loo ccrn i\vs Wuser^ nach 
ccm Vion-tOiNa, . ^ CO^Cd. 

IDOO S-^^S = 1-1 : K (X = □□055) ^^M 

o.M>55 g CO^Ca und nach ^^M 

ccm 7iflTi-CO,Nn, : g CaO. ^H 

1000 1.805 = '■' = n i> ^ 0.0031) ^H 

0-093L e CqO, oder auf looooo ccm Wns^er kommen 5.5 g CO,Cit bat. y-i g C»0. 
Die blvibeada Hfiri^ d«NU]i|eriuch(«n Wasseri heirSgt dohcT 
5^5 frjiDiQfrlichc oder 3,1 dEuiacho Hirttgradc. 

Die B«ätiuimuii|; dp» Chlurrt. 

Chlor findtt ^ith in nEilurlichtn Wassern vor/ugsvc^ise als Cblor- 
natriiim vor and wird am raschesten dmcli Tiiratiun mit V^^n'^dber- 
nitratl<isung nach Mobr oder nach Volhard bestimmt (vgl. S, 173/75). 
— Ztir Heslimmung nach Mohrverseüt rann loo ccm des betrefl'enden 
Wassers mit 4 bi^j 6 Tropfen Kaliumcbnjmallosung und lävst aus einer 
Bürette unter Umrühren sc» lange Vio"-^iIbernilratlosiinE iuflicsscn, bis 
die ursprünglich j;[elbe Flüssigkeit eine bJei bcnde schwache Kotfär- 
bung annimmt. Gerinj^ere Mengen alä 2.5 g Chhjr auf 100000 ccm 
Wasser lassen sich mit llilfc^ der M'ihrschen Methode nitlit mehr mJl 
genügender Sichfrheu bestimmen, unJ die Moihode von Volhard lie- 
fert selbst hei einem erheblich higheren Chlorgehalt viel in niedrige 
Werte, Chlorarmere Wässer müssen daher vor der Tiiralion des 
ChEors auf dem Wasscrhade auf ein kleinerem Volumen eingedampft 
werden; 500 ccm äes Wapiser* auf 100 — 50 ccm. Oder man bestimmt dat 
Chlor in einem soicbcn Fall tiravinietriscb, indtm mar 500^600 ccm 
Wasser mit vcrdiiimter Salpelcrsaute schwach anÄhticii, erst mit über' 
schussigem Silhernitrat ausfiiKt, dann unter Umrühren mm Sieden er- 
hitj^t. Düs [jerillteSrlherrhlorid wird erst räch längerem Stehen an einem 
vor Licht geschülÄtcn Räume abfiltriert. 

Die ßpHtittimun^ Ht^r ScUwerelsttiire. 

Schwefelsäure wird am sirhersEen geuirhtsanalyiisrh bescimmt, 
indem, je nach dem Geholt an achivefclsaurea Salzen. 300 bis 500 ccm 
des Wassers mit verdünnter SalKsdure scbwacrh anjjesduert, zum Sicdcr 
erhitzt und mit heisser Baryttmchloridlosimg im Utbtrschusse ausgefällt 
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werden. Erst nacli mehrstündigem Stehen auf dem warmen Was- 

serlmde wtrd das abfieschicdene ßaryiimsulfat abfiltritri, ausgewaschen 
und nach den fnilier gi:mai"hlen Angaben wtitt^r behjiideli. 

^aeliwoU uud IteätiniiuaDj^ dor Saliirterstäure, 

Spuren von Salpetersäuren Salzen linden sich fast immcr^ 
auch in dem reineren natürlichen Was^i^ vor. 

Qualiiativer Nachweis der SaI|)ecersÄure- i^Diphc- 
n y I a m i n p rik b c. [nein rein w eiss es Porj-ellanschalchen bringt man 
1 ccm des iii iJrüfcnUtn Wasicr^, fügt iTst tinjgi.- K ürn ch e n Dipiic- 
Tiyl a mi n lCdHi)„NH, datin zweimal, schnell hinlcreinandcr, je 0,5 ccm 
reine, konj^enrrierte Schwefelsaure zu. Wenn das Wasser in 100000 
Teilen nur i Teil Salpeteisäure enthält, so triil sofort Blaufärbung ein; 
bei einem Geh all von nur 0,5 Tcrilcn Salpetersäure erfolgt diese Färbung 
erst nach einigen Minuten, 

2. lim trinp r (jbe. Zu 3 Tropfen dts sni prüfenden Wassers bringt 
man in einem Poritellanachälclicn einige Kriaiällchen Brucin and vor- 
sichtig vom Kandc her 3 bis 5 Tropfen reine konzentrierte Schwcfel- 
satire; druckt man die oben au f^ifh wimmenden Kristallchen mit emeiu 
Gkhitabc unter die Flüssigkeit^ ^o fürbcn sie sich für einige Augen- 
blicke rnt, 

Salpetersäure neben salpetriger Säure. Die salpe- 
trige Säure gibt «lic niphcn>lamin' iinrl li mein [3 rohe ebenfalls. Neben 
salpetriger Säure wird Salpetersäure vic folgt nachgc\\icsen : Mar bringt 
inawei gleich weite Glaszylinder je 100 ccm des betreffenden Wassets, 
fügt je einige Tropfen reine konzentriertt* Schwefelsaure und Jodzink*iiaTke 
hinzu und kh der einen Probe noch ein Stückchen metallisches Zink. Färbi 
sich die letztere Probe tiefer blau al^ die andere, so ist neben der sal- 
pttngeri Saure, welche durch die andere Probe angezeigt wird, auch 
Salpetersäure vorhanden. 

Quantitative Bestimmung der Salpetersäure, Für die 

quantitative Bestimmung der Salpetersaure im Walser sind verschiedene 
Methoden au sgearbeiiel , Dieseltien siml in T i emann-Cilrlners »Hand- 
buch der Untersuchung und Beurteilung der Wässert ausführlich be- 
handelt- An dieser Stelle seien nur die Methoden vem Sehn 1 ee-Tic- 
ma nn, von Ulsc h und von Marx-Trommsdorf kurz erwähnt, 

a) Nach dem Verfahren von S ch ulze -Tic m an n fs. S. uB) 
^Verden 300 bis 500 ccm des betreffenden Wassers in einer Schale vor- 
sichtig bis auf etwa 50 ccm eingedampft, diese zusammen mit den n^- 
rcnd des Eindauipfens sich ausscheidenden Erdallialikarbonatc^n ohne 
Verlust in den etsva 150 ccm fassenden Runriktilben des auf S, iiq ab — 
gebildeten Apparate;* gebracht und auf etwa ao ccm eingedampft- In» 
Ubrig[:n wird nach den frÜhi^ren Angaben weiter t-caibeitct. Bei einiger 
Uebung gibt diese Methode recht befriedigende Resultate, 

b) Nach dem Verfahren von L'lsch werden 500 ccm des itir 
prüfenden Wassers in einer Schali? auf etwa 15 ccm eingedampft, dann 
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sorgfalüg in einen Rundkolben von ca. 300 ccui Inhalt gespuU und mit 
5 g rcdu;£icrteni Hisen iinrl 10 ccm Schwi^fclsäure von spezifisrhem 
tiewicht 1,35 einige Minuten lang gelinde erwärmt Die näheren An- 
gaben uber diese Bcslimniim^^ finden sich auf S. aaj- 

c) Die Methode von Marx-Trommadorf, Will man die 
m einem Wasser vorhandene Wenge Salpetersäure möglichst rasch, 
wenigstens angenähert erfahren, so arheit« man am hrsien nach die- 
sem Verfahren. Dasselbe beruht darauf, dasa I ndi go, bei Gegenwart von 
Schwefelsiiure und m der Wärme, dtirch Salpelersäure xu Isatin^j oxy- 
diert wird; hierbei verschwindet die blaue Farbe der Indigolosung und 
geht in Gelb bis Biaunrol über. Da;* Ende der Reaktion ist daran zu 
erkennen, dass die Indigolösun^^ nicht mehr enltürbt wird und die Flüssig- 
keit eine grün bis grünblaue Färbung annii^imt. 

Erfordernii«e: 

1. K&liUDiniLraMüflaQg. 1.87J g rcmc^i krialalliaieitca, bei ico' BDsge- 
trockntre« Knliiininitrcit »erden in einem I-iter Wusaer gcIGii; 1 ocm dieser Läinng 
enthalt 0.001 e ^^O^. 

a. Indkgolü^ung, Rfijier tnilignt^oriTiln wird in dcstiHii^rtf m Wnssvr 
gcLiJAl Und die Lümpg 90 vcrdünnl, dasa s\t anf&aj;( dbrch sichtig zu werden. 

EinsCellun;^ der Indigolöaung. Diese Losungmuaamitobigcr 
Kalimnnitratlösnng emgestellt werden. Zu dem Zweck versetzt man i 
ct'm der Kalimnnitrallü^iimg mit 25 cem destilliertem Wasser und mit 
50 ccm reiner, insbesondere salpelcrsäurcfrcicr kun/entricrtcr 
Schwefelsäure- Das Gemisch enrärmt sich hierbei von selbst so stark, 
dass jedes weitere Krhit/en liherflüs*;ig i^r. Hieiaiif lasst man ohne Ver- 
zug unter UmsehüLleln 50 lange von der tndigülösung zuflitsscn, bis hieb 
die Flüssigkeit gerade blaulichgnin gelarbt hat. Dieser Versuch ist noch 
einmal in der Weise zu wiederholen, dass man die bei der ersten Bestim- 
mung verbrauchte Menge Iiidigulöjiung auf einmal niüglichst rasch /u- 
flicssen lässt, dann ev. noch einu WL'itcre Menge bis zur schwachen 
Blau^rünfaibung. Die Indigolösung ist auf ürund dieser Einstellung 
in dem Vcrhsllnis au verdünnen, dass etwa 8 ccm derselben 1 Milligramm 
[^= o.goi g) NuOs entsprechen. 

Ausführung im Wasser. Die Kcstiramung der Salpetersäure 
im Wasser selbst wird in der gleichen Weise ausgeführt, wie die Ein- 
stellung der Indigolijsung, indem man 25 ccm des betreffenden Wassers 
mit 50 ccm der rcmen, salpc tersäurcfreien J^chwcfehäure versetzt 
und sofort die lndigi.du*iung bis gerade 2ur Hlaularbung zufliessen lässt. 
Auch dieser Versuch muss einige Male wiederholt werden. 

"co CO CO 

») C,H,f >C — CC >r_H. = aC H, <; >C0, üna 4uch in seiner Inötomeran 

+ o-t-o 

Indigo, Istda 

CO 
fEnolforar 'C^H^iQ ^CfOH) feogieren kann. 
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Berechnung- Es wird ausgerechncl, wieviel Teile N,Oj in looow 
Teilen Wasser eolhalten sind. Enthält ein Wasser io 35 ccm mf^hr 
als 3 oder 4 mgT N,On, so muss es vor der Titration mit nitratfreiem 
Wasasir enlsprcchcnd verdünnt werden, 

B t mc r kn n g cn. Sind m tipcm Wnaser tcicbl ficntiBHche or- 
ganische Stoffe vorhtuiden. so beeintlossen diese das Rcinkjn der ladigotitraüoD 
mehr odbr tfcnigt-t» d» die durch SchwefcbiSiirc frei gcmachti: So-Ipclcr^urc uich 
auf d ie »e. dsu i^icht (uelir □u«»tilit».||di auf tndigDlJ>»Ln^ o^^ydicrend ctDvirki. 
In einDm »Ichen Fall erbSll mKn dixhfir ein iu niedrige« ReCiütot. 

?fachw<M> nnd Bestinimnti^ der eatpotri^en Säare. 

Salpetrige Sa uic aull in einem guten Trinkwasser n ie h l eal- 
halten sein, denn sie kommt is.5l nur in srtEehen Wassern vt-t, xtetehe 
firiL'm nii! fanli-ncier, oiiianisthi-r Materie durch stierten Boden cnistam' 
nicrij oder in welchen durch Mikroorganismen eingeleitete Zcraelzungs- 
prozesse stickstoffhaltiger Stoffe noch and&uom. Aber auch in solchen 
Fällen finden sich in den natürlichen Wassern immer nur sehr geringe 
Mengen vun salpeliigcr Siiuic vor. — ^alpelrijie Saure lii&sl uch noch 
in Spuren durch die folgenden Kcaklioncn sicher nachweisen. 

Qualitativer Naehu'tis, i. Man versetzt 100 c:cm des i\i 
prüfenden Wawers mit t bi;? z ccm verdünnter Schwefelsäure und etwa 
I ccm Jod^inkstarkelösiing ; eine hierbei aurtTL^lencle Blaufärbung Jcigi 
salpetrige Säure an. — Oder man lübt in loa ccm des Wawera einige 
Kriställchcn Jodkaliuni auf, fügt erst 1 ccm frisch bereiteter Stärkelösung 
und hierauf i bis 2 ccm verdünnte Schwefelsäure zu. Entsteht durch 
gebildete Jodstärke stifori n-ine blaue FJiibung, sti ist relativ vicV Irin 
sie aber erst nach einiget] Minuten und »ehr schwach auf, so ist in dem 
betreffenden Wasser nur spurenweise aalpelriße Säure vt>rhand*n. 

3- In einem Glas/,ylimier versetzt man 100 ccm de*i xu prüfenden 
Wassers rnit 1 bis 2 ccm vccdüonicr Schwefelsäure (t : ,1) und i ccm 
einer farblosen Ltisung von seh wcfel saurem Mctaphcny lendifi.- 
min*); enthält da*i Wasser salpetrige Säure, so entsteht, je nach der 
Menge, eine gelbe bis j^elbliraune Färbung, infolge dt'r RiJcJung 
eines AzofarbatofFes, Bismarckbraun genannt ^ Triam in oüfobcniol : 

H,N.C.H,.N H,+ir,.„ ,'NH,i. = 5H,0 + H,N .r_H, .N = N . r H,^H,i, 

SO O h'-'^^'NNIM. - ^^ TSiirlimosiüberiol. '^^11,5. 

3, Probe mit Naphtolrcagena"). In ciDcm RcaEcnsglasc 



') 5 g MclB-ptienylendiiiTnin f.\,H^tNH,), , 3| *er<len pt*! mit Wsr- 
dQüDlfr Schwefelabtire bi«i Jicir »aujvn E^akljcn vcncui, dann aäx Wn>ier m i Litct 
vcrdUnnt. Soltte die I^dHg von vamhi^rem j^tfbrhi «pin oder nth heim AoTlic- 
WChliEcit ^cfUibt haben, 10 muaa sie durch achwiichea Emrirmän mit wenig Bhl- 
kohle und FiUriewn ent TölÜg enifMrbl werden. 

*) Bereitang: S g reines l.^ nnphlionsaurca Natrium C|^(SII,)(SO,ON*) 
und I g retnsies p. NsphtoL r^i^H^OH werden mir joo g Waraer kiHfiig durtfliscbäl- 
t?ltt daim nbfiliricri, Dns Nnphiolreagcii^ i^ fArblo« and Lütit tich in dnnkltr 
FlHKbc Ungeie Zeil, ohne V'erfindeniDg £U ctkhdviu fiurtitVMilircii. 
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versetzt man etwa lo ccm Wasser erst mit lo Tropfen Naphtolreagens, 
dann mit i Tropfen kon^4'nirierier SalisSiire und schtUlcIt (lui iJurrh; 
schithlct man abdann etwa i ccm Ammoniakflus^tiglceit vorsicliCig dar- 
über, so tritt an der Beruh run]:;s fläche ein mehr oder wenij^er rot ge- 
färbter Ring auf, falls da.s Wasstr ^alpeLrigsaures Sal/ enthält; 
srhüllck man hierauf gut durch, so [arbt sich die ganze Ftüssigkcit in- 
folge der Bildung eines AKofarbsloffes tief rot. 

Quantitative Bestimmung wird in der Regel nach dem 
kcjlorime Irischen Verfahren vim T r ü m ni s d o r f ausgeführt, 

I. Ka I in m D i t r i t lü?ung von bEkonnleTn Geb&il. Man lüit j.5 g küiiAicIica 
Kallümnilrll i>JO„K.i auf J Lltci in Wns^cr auf. ermitldl den GcIillIi dJcbcr Li}sun^ 
an Sa]|jetTißaAuiuaahydnd (N^O^^ nach S. J^S durch Tifi-ntion mil einer aiiigcsL eilten 
KaLiuinpciminjianBLlÜaiui^ iiiid \erJUniic die KahuiimjirJdü^iing innbUchSlkh mil dtv rl^h- 
ligen Menge Wa*ser ^», dua 1 ccm derselben '/n» MilKgr. =^ O-OOool ^ ^t*-*! enlhüil, 

1. Z I akj od I ds I&rk el ü t un g. Mnn jcrreibt 4 g Stätkemi-bl mii wenig 
WiAKr and fü^t die dodurcb colaUiidcnti mikh^c KlQtaJgkcit unl« Umrühfcn nacli 
und timth tu eineT zum Srcdt^n crhiTiten Lü«ting von ?□ ^ rEintm X^hltchlarid in 
Loo Lern Wasser, Mnii itlt\ dn^ ErhiLzc» Liklcr CrEäiiiun;; deb vcid'impfcndcc] 
WiKSftrfi (Ott. bis dit Sfürkr möglichst gelüil und die KIfl&sigteit Tust kls: ge- 
worden JsLj verdünnt alsdonn miL Wi^ser, ttt'A 3 g icincs trockene» 7mkpdid lu, 
ntlll 7I1TI1 LitflT nuf, ürhattMt nni und fillrierl. [Jie Ftltnürm geht Inngfiani von 
sUUtcD, ibcf nun crhüll eine kUrc FlQ^sigkeil, wUche bd aargfühigcr Anfbcwalki-ang 
iia Dnnlceln farbloi Mefb<. Die mil der (ünfiigRichen Menge de^ifllieriem Wak- 
aer verdllanlt- Lüsyng ilorf sich beim AnsJtuBm mit ^urdiinuLer Schu^rctnJLure duTch- 
am iiichi bhii fREheii, 

Ausfuhr Ling. Man bringt 100 ccm des betreffenden Wassers in 
einen nicht zu weiten Glasaylinder, so dass die i^anze Flttssigkeils- 
mcnge eine 18 bis so cm hotie Schicht einnimmt, und beobachccc die 
Färbung, welche aufZuaatE vt^n ^ ccm JodzinksthrkelöävmE und i ccTn 
verdünnter Schwefelsäure (i : 3) eintntti dje Färbung zeigt sieh bei so 
verdünnten Lüsuniren erst nach einiger Zeit. — Zum Vergleiche 
bringt man möglichal gleichzeitig mit dem iuerst angestellten Versuche 
in vier mit Z^-Iinderl) glcichwcite Glaszylinder je 100 ccm reines 
desidliertes Wasser und i, 2. 3, \xz. 4 ccm obiger Kaliumnitrillnsung, 
sowie jf. 3 ccm /^rnkjoJid*iLarkH6sung nnti je 1 ccm der vertlünuten 
Schwefelsaure (i rs); die hierbei eintretenden Färbungen vergleicht man 
alsdann mit der im Versuchszyliader 1) erhaltenen Färbung. Zur bes- 
seren knhirimetrischen Vergleichung empfiehlt es sich, je L-iner der 
Her Euletit vorbereiteten Zylinder mil Vcrsuchszylindcr I auf wcisacs 
Papier üu stellen, um von oben aun durch die Fliisstgkeitssäule die Fär- 
bungen zu betrachten. Man wiederhole die koloriraernsrlie Bestimmung 
rmrh ein- bis Kweimal mit neuen Mt-ngen Wasser. Dieses Verfahren gibt 
nur innerhalb gewisser GrcnEcn genaue Werte i man kann nach demsel- 
ben nur dann die salpetrige Säure direkt bestimmen, wenn In looccm 
des zn prüfenden Wassers mindestens o.oi mgr und höchstens 
0,04 mgr NiOb entlialtcn sind. Ein geringerer Gehalt als 0,01 mgr: loo 



dürfte kaum von Inte rcjv^c sein, und ein höhe rcr Wert ala 0-04 tngr : loo 
macht eioe vorausgehende entsprechende Verdünnung des Wassers not- 
wendfg- 

Bcmetkuh^cn. Lins Trofniaadoc- fache VcrfALtcn Jcr BcstimmttHg d«r 
salpetTtgtü Sjuitf kann bei e i sen b a Tt i pc n Wiissern niclii itigewfndet werden, 
dtjq EiECTioxydEBlzc nus JodTnctallen cbenfnlla Jod frei pihcUca: 

a(Pfla,a] -|-3K|J = jFtCl,-[-3KCI +J, 1 ber*iL5 o-owi g F*C!, 
Tult in !□□ ccm eincfi mit Ziukjodid^tflrkelStiing qnd verdürmtvi ^ch^vcfelsHufc ver- 
»Uttn WuAcr^ eine ilcuilichc BlAuunt: hervor- Die ätilpcLiiEe Säure i«E itemnacli 
mir dann id (inem Wii?ser, w^lcrhet die obige Recklron gibl. mit Besliiiimibfil nachg*- 
wicscDt wtur du» Wa^räci RJ5GDQ£ydTcrb1iiduu£en nitlii ciiiliäli, Dic^c «iaJ abci 
ml die ReikUan rnit m-P htnjLendioriiLn ohae Hinflüst, weiugätpni nicht bei 
Gc^CDHarL «tJD ütierachUaäLgcr S^hw-trclAftarc. und vom der £beii|^|i&lt ein» d i- 
I r i t TifüTigta WAi^r« erneu SDlchen x^aa o.t bis 0.3 mg Riien auf lOd cum Wsraci 
nicht übcratri^E. Hei Cc^^^nwari Yun Ei^en te^timmt man dahei die aaipc- 
iri^e Srture kfilotimeiritfb auch dem Verfehrfrii von P rc tme-Ti em a n ti mii m- 
Phen/jcnd j&min . 

Zweite Methode, — Jl e L li d c von P rc u sse -T ic m fl nn. 
Man bringt 100 ccm des lu prüTemJeii Wassers in einen engen, farb- 
losen Glaszylinder, welchen die Flüssigkeit 16 -iS cm hoch anliiUcn 
soll, fügt I ccm Schwefelsäure (i + 2) und i ccm. obiger m-Phcnyleo- 
üiaminliJsun^ m. CiHrliÄritig mit Aiislelliin^ die*^CÄ VerAucbs verscui 
man in vier andercD, unter einander und mit dem ersten Glaszylinder 
von gleicher Weite» je 100 ccm reines Wasser mit o.^ -*-5 ccm der 
titrierten Kahumnitritlösung, von welcher jeder ccm o.or mgt N,Oa ent- 
hält, bringt ferner in jeden der vier Zylinder je 1 ccm der Schwefel- 
säure (1 -^ 2) und der ra-Pherylendiaminlcisuag und vergleicht nach 
10 Minuten dif^ entstanientn FuHiungen mit der Färbung der Was- 
serprobc, indem man je einen (Jer vier Zylinder neben den Zylinder rail 
dem i^u untersuchenden Wasser stellt und von tiben durch die Hiissig- 
keitssehichfen auf ein utjt<?rgelegie<h weites Papier sieht. Durch ver- 
schieilent^ derartige Versuihe mit Proben von vers<'hiedenem, aber be- 
kanntem Njtritgehall gelingt es achliesälich eine Nitritprobe zu erhalten, 
welch* genau cJen gleichen Farbenton aeigt wie die ursprüng- 
liche Wasscrprobe. Ein gleicher Gehalt an salpetriger Saure in zwei 
vcrschicdcDcn Löauagcn darf bei gleichen Farbe ointcnsi täten aber nur 
dann gefolgert werden, wenn die Reaktion in beiden Lösungen zu der- 
selben Zeil eingeleitet wurden ist und in den nämlichen Zeitinterval— 
Icn in gleicher Weise an Intensität zunimmt. Man muäs da 
her die beiden, in Frage kommenden Färbungen, lanffcre Zeit, 20 bi 
30 Minuten lanß, benbaehten, 

NRChweis und BcstimiDiiiig der Fhospboraäarc. 

Phosphorsaurc SaUe önden sich nur ausnahmsweise in den 
natiiriichcn Wäsicra vor, und wenn sie zugegen sind, immer nur iti sehr 
geringen, kaum nachweisbaren ^Mengen, Die* hangt damit :ru5anj' 
mcn, da&s etwa ursprünglich vorhanden gewesene Pbosphor^äurc sich mil 



<lcQ in den natürlichen Wüsaem und im Boden fast nie fehlenden Cal- 
ctuTD' uod Ei^jen-Salzcn zu ^thr schwer löslichem phosphotsaurem Cal- 
clnni (PO,)-Ca, um) Emcn PO,F<- umsetzt. Da aljfr Tnanrlie Abwas- 
ser von Fabriken, beispielsweise die Abflusswässcr aus Zuckerfabriker], 
erheblichen; Mengen von 1'hoaphursa.uTc enthalten können, kann m man- 
chen Fälltn deren Nachweis untl Rr-siiinmiing nJitig werden. — Grös- 
sen: McTigi^n organi sc hc r SubiLanÄcn verhiniJem tcilwti&c die Aus- 
füllung der Phosphor säure* deren voUaCandige Mincrahsiening daher vor 
der Besirmmung erforderlich isL 

Qualitativer Nachweis. Man stellt duich längeres Kochen 
von joo bis 300 ccm des zu priifcnden Wassers den im wesentlichen 
ans Karbonaten der alkabschen Erden bestehenden Miedcrachlag her. löst 
ihn, rtiich ilem AbfihrJercn und Auswaschen, in Sylpeirjrsn^urc auf, daniiift 
die Loaimg in einer -Sdmlu aus Berliner Pot^elUn iur Trockne ein und er- 
hiutf £ur vollständigen Zersti^ntng der organii^chea Substanz, noch einige 
Zeit über freier Flamme auf einer Asbestplatte. Nun ]ö^t man den Riick- 
«lanJ in sidpctcriäuTehallij-i:™ Wasser und unleisuclit die ab fdlrierie Lö- 
sung mit Molybdanlösung auf l*hosphorsäure, — Süilie beim Kochen de& 
in i*Vage kommenden Wasserte kein Niederschlag en Istehen, so verdampft 
uiaii eine grflvsere Menge df-sselben (100—500 ccmj mit Salpetersäure 
£iir Trockne und verfahrt mit dem Rückstand in der angegebenen Weise. 

Q u a n M t a t i V e Bestimmung. \tan dampft 1 bis 2 Liter des 
zu iinte rauchen den Wassers nach dem Ansäuern mit Salpetersäure auf 
dem Wasicrbade zur Trockne ein, nimmt den RQcksUud, behufs vül- 
ligcr Zersetzung der Chloride und Zetätiitunt^ der or- 
ganisch en Substanz, zweimal in je jo eem Iconzentrierter Salpeter- 
*äure auf, dampft jedesmal bis 7ur Trockne ein, löst srhiiesslirh den Rück' 
stand in salpctersaurehnltigcm Wasser und bestimmt die Phosphcrsaure in 
der abültrierlen Losung nach der Molybdatmethüde (vet^l, 5- [34)- 

Xachwei« lind BeBtimniong d^a AmmoDiitkä. 

Ammoniak gelangt in den meisten Fällen als Z ersctaungs- 
produkl st i cks l o f fh al ti ;^e r organischer Substanzen 
in das Was^^er und wird daraus durch die Bodenfiltration innerhalb 
kurzer Zeil wieder entfernt- Ein im^cwnhnlich hoher Ammoniak* 
gehalt eines natürlichen War^sers deutet daher meisi auf eine frische 
V'eninreinigung desselben mit organischen sCiekstoffhalMgcn, in Zersetrung 
hegriffcncn Stoffen hin. Gewiihdich enthalten, selbst stark verunreinigte 
Wasser, nur geringe Mengen von Ammoniak- 
Qualitativer N ach weis. Spuren von Ammoniak UTid Ammoniak- 
Naiven erkennt man in der folgenden Weise: Man vcrsetil 200 ccm des 
V'assers in einer Glasstöpsclflaschc mit ci^.^ltccra r einet Natronlauge 
^i : 2) und I cem Nnlriumkarbonatlosung (1 : ao), lässt verschlossen. 
*?iTiige Stunden absetzen und gie«l die tlare, Qber dem entstiirdenen 
Hicdcrichlbgc ilchcndL- Flüssigkeit in einen engen Glaszylinder, in wel- 



chcm sie eine mindcätcns 15 cm hohe Schicht einnehmen muss. Nan 
tiigl man i ccm Netifilers Rtagens zu, schüttelt um und beobachlel 
die Flüssigkcits^iehichT, Inrietn man von oben schräg durch rÜcselbe auf 
ein untergelcgtei SlücW i^eisses Papier sichL Jir nachdem die Farbe 
eine gelbe oder rotbraune ist, oder s^r ein toi gefärbter Niederschlag 
eotstohl, enthält das Wasser nur wenig oder relativ viel Ammoniak- 

Enthält ein Wasser Schwefel Wasserstoff oder Schwcfel- 
alk aU en , so kann die mit »N e ss ler* auftretende Färbung auch von 
Quccksilbersulfid herrühren; säuert man mit Salzsäure an, »o verschwin- 
det diese Färbunjj nicht, wf>hl aber die durch Ammoniak bewirkt*j 
Färbung. 

Quantitative Beslimtnntig des Airrniüniaka w ird k o 1 o r i- 
metrisch mit Kesslers Rca^etis ausgi:führt. Hierzu ist eine Ammo 
niumc hl or [ dlösung vor bekanntem Gehalt, sowie Nesslers Reagens 
notwcndij^. 

3-L47 g itiaa^ bei 100'^ aus^clrocknelcs ArnnioniniachJvriil nerdcn eh l Liier 
in Wssser geltest: T ccra ^ J mgr NHj,. — Für den Vereuch selbsl w*!rrten ^ocmi 
tliocr küTLmnIritirIPii AjnniciniunichlDTidliisant! niiE rc^incm Wa^^cr zu i Lircir vci' 
dannL i ccni tlicser t e f d u n n 1* ji Ui-iung ^ 0.C5 ragr NII3, 

Ucj«iiu]ig vun Nctt^ler:» Reagens- jo g Que^k&üliBrjodid ^Hf^J,) -f- 5S 
Knliunijndid -|- :20 ^ Acl^iiftiiuii -j- idd ccm Vfis^pr. ^{Jlll Vf-ireiLt in einem Pui- 
»llDiLraürser da« Queck^ilberjcdid mil Wpäscr, spUll dit-i Gami&«h m eine Fintche, 
niEt ^ Kallunijodid zu. lü^l ^as Aeitnairun Ja d«m K»[ des Wftucrt und ^mt 
die Ldi^ £tit CTSI hfirgetlelUen L-iEun);, Die durch AbiiliBolufteri geklDrte LS- 
iuitn wild BUI \crsthIossni ^m Dunkeln nufbcAahri. 

Ausführung, In einer OlasslöpsclUasche vermischt man 300 Can 
des ^u prüfenden Wassers mit 1 ccm Natronlauge und 2 ccm Natrium- 
kacbonatlösung^), schültcU gut durch und stellt verschlossen dnigc 
Zeit bei Seite, damit Calcium, Magnesium und Eisen mögUchst voll- 
ständig au*gf fallt werden. Na eh etwa i Stunde kann man meisi loöccm 
FlQssigkcil vom Niederschlag klar ahgiesscnn bringt dit-jc in einen hohen 
GlasKytinder, so daas die fliissif^kcit eine 18 bis 30 cm hohe Schicht 
einnimmt* fügt 1 ceni »Nessler* t\i und beobachtet die dadurch erzeugt 
Färtiung. F,rsche[nt die Flüssigkeit rot oder gar dimkelroi gffiirbt, s 
ist eine neue Menge des von Cakiumi Ma^csium und Eisen befreit 
Wassers mit reinem destilliertem Wasser soweit zu verdünnen, d 
I ccm >Ne5sler< in 100 ccm dieses verdünnten Wassers eine m 
h« 1 1 g cl b e Färbung hex vorbringt, — Im anderen Fall afbeitct man m 
der obigen, erst angestellten l'robc weiter. Schon vorher hat man 
vier farblosi^n Glaszylindern vitrt genau derselben Weite je 14 
ccm ammoniakfreies destilliertes Wasser mit o.i. 0.5, 1 und 1 cc" 
der verdünnten Ammoniumchloridlösung^ vo*i welcher i ccm ^ oa 
mgf NH, enthält, vL'rmischt und darciuf in jeden der vier Zylinder nuc: 
1 ccm iNcsfilcr« gebracht. Die ouftreEenden Färbungen vfrglcicht man er sf 
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*) Beide LOsutk^Ei mBsxn senutvcßEKndlicIi frei »ein voa jeder Spff 
Ammon 1^ kr 
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einige Minuten [iLich eint'ctTt^lcncr Reaktion mit ein- 
ander, indem man die betreffenden Zylinder aui weisses Papier stellt 
und von oben auf die hche Fliissigkeitssaiile schaut, 

Die in den vier Glaszylindern bcfiniilich(?n, vtrchitden gefärb- 
ten FlÜ5sigtcitcn dienen ium Vergleiche mit der durch Kesslers Bca- 
genb gefärbten Wasserprobc. Es fielingt meist leicht, durch Probieren 
5chlies5lich eine VerglHcHsUi*iiing von hekafintem AmmoniakgehaU zu 
fiiuienn welche genau die g ^ *^ ' ^ ^ ^ Färbung £slgt wie die ur- 
sprüngliche Wasaerprobe. Der Ammoniokj^ehalt beider Flüssigkeiten ist 
dann der niimliehe. 

Htnt erkunde n. Die in dntr Waiserprobe durch >Ne a »I er< crfTuelc 
Färbung verümltri sieh im l-a^f« metirprcr SlunJen nicht wesenflich, h'cpn man 
di£ bcircQcndcD >[)[Liidcr mit (jlupbucii gut ictncUljcA^. ^ Eine ilauptbciingimg 
für du Gelingen einer jeden liDlaTlmecrlif^hen Be-iilminung Ist dlH 
VdniiiistdTing, daäi dns tugefüplc Rea^Eaa in dtr to prüfenden FlttMigkejl w cd e c 
i:iiii^ Trübung ncch eine Fillung hervorrnfl. 

Deslillat jonÄmelhodc. Ergtbcn sich nach dem kLilorirac- 
iTiHchen Verfahren mehr als 20 mgr Amirmniak im Liier Wflsser. mj emp- 
fiehlt sich für die ^enduc Itotimmmit; dc?i Ammoniaks die Dcslilbtion ilcs 
Wassers mit geh ran nter Magnesia; die letztere wird dem Natrium- 
karbonai vorgei^ügcn, unv die Bildung von Ammoniak aus sticksi4>rr- 
haltigcn organischen Substanzen von vornherein möglichst au?- 
iUschlicHscn, Die Magnesiaemulsion ist vor dem Versuche mitidestena 
jo Minuten lang für sich lu kochen, um etwa vorhandene Spuren 
von Ammoniak v{jllig za entfetneun — 5cm oder besser eood tcm Was- 
ser werden nach Zusatz von Magncsiaemulsion aus einer Retorte mit 
vorgelegtem Kühler destilliert und das Uestillat in einer genau abge- 
messenen llenge */ion-Schuefels.lure oder 7"»n-0xakänre aufgefangen. 
Der L'ebcrschuss der Siture wiid nach beendeter Destillation mit '/lo- 
EioTmnler L&uge Tinniekgo messen- Eei lebhaftem Kochen ist die DestiU 
iation in längsten« 30 Minuten heendigt, d. h. alles Ammoniak in die 
\'oirgeIe^e ääuie übcTfjetriebeu, Man verwende bei der Rcstlilration Ru- 
Folsäure oder gute Lackmustinktur ab Indikator. 

Uemirliungeii. Im 4:m Slü&&en dei Flüssigkeit u'thfend der DeatillAtion 
luipcUchat Ell Yothülcii} tirini^ man in die Kelorle ciQJgt, vorhtr mU Nulronlangc aui- 
^ekoc^tiE« ZinkfipAlinr,. l'nlerhlil man die Fiiis^igkcil iinunlerbrDchi.-r im lebhnffen 
iSicdcv, SD IJegl keine Gi^fDlir vor, daari das DescüJat in üi^ Retorte turück^Uigt, und 
qlie¥e wird noch dsdurfli vtrmindcn, ilnm mm In dem Mn^sp, nL« dk- Men^t Uvi 
X)e9tdlita BunimmT, den KUhlappnrat von Zeil lu Zti) hObct Mi:lll, ao da^a ijic Zu- 
Icitun^sTöhTc immer nur 1 his höchstens 2 cm in dn*^ Dcsiillal elnlaLicIil. 

Die BeBlimiBun^ des Albunilnoidninntoninks 

nach W a n k I y n , C h a p in a n n tj n d -Smith 
grütidet sich auf die F-igenschaft der stickstoffhaltigen orga- 
nisehcfi Verbindungf^n, beim Erhitzen mit einer alkalischen Ka- 
liumpermanganallosung ihren SlickstujT nahezu vollständig aJfl 
Ammoniak ab/ugebL'n. In diesem Fall verbindet man die Bestimmung 
des Albuminoidjmmoniaks mit der des präforraicrlen Ammoniaks nach 
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der DcsCillfltionsmetliodc. looo ccm oder mehr Wasser werden in dct^ 
oben nnßcgebcncn Wtrist aua einer jicräumi^cn Retorte unter Zagabcj 
einer genugenden Mtnge Magnesiaemulsiun odr.'r 3mmuniak.rreier Soda-j 
Ifisung destilliert, bis alks ferl^ gebildete AnunoQialc ausgi:lncben oL 
Nach dem Erkiilier bringt inan in dio RrUirte loo ccm einer Lüsung, 
welche im Liter 300 gr Aelakali und Ü gr Kaliumpermanganat enthälr, . 
kocht wiederum melirere Siundcn, fangt hierbei das mtwiLkeke Ammo M 
niak in einer neuen, mit dem Kuhler verbundenen Vorlage auf und be- ^ 
stimmt das Ammoniak im (.iesamtdestüEat odet (n einer aliqitolen Mengr 
desselben, und 2war ko U» r 1 ra e 1 1 r ^ e h. 

Die ßf^stimmiiD^ der or^anisi^heu Sabstaiix. 

Die reinen namdichen Wasser enrhallen gewöhnlich nur sehr ge- 
riTT^c Mengen cirganiscrher Sturfi-; eine grössere Men^^e dtrsdtcß 
kann in iMc Wässer übersehen, wenn diese einen Roden durchlaiiren 
haben, welcher mit organischen, wasserRisliehen Abfallen dürchsetat ia. 
Dabei kommen die verschiedenarcigsren Stoffe in BeliachL Die Menge 
dieser organischen, sowohl der llüchligcn wit der nicht flüchtigen 
Stoffe, wird durch ÜJt/dation mit Kaliumpcrmangaüat besiimmL Nach 
Kübel -Tic mann wird die Oxydation in Schwefel saurer, nach 
SchulÄe-Trommsdorr in alkalischer Lösung bewcrkstcUigl. 

Methode von Kubel-Tiemann. Nach diesem Verfahren 
bestimmt man die MenjJc ilnOjK, wrkhc durch die organischen Stoffe 
bei 10 Mimilen langem Siedun reduaiert wird — Für diese Bestimmung 
sind die folgenden Losungen erforderlich. 

I- ^jBcNo tmal-OxpIsUnreJöa ang, Mxd verdflnnT 10 ccm in friMr 
Bit reite fibi-emcaaeiic '/m-O^ahaute iiif 1 LiUf uJcr lüsl 0,63 e reia« kriAUl- 
luierle Ünnbfluri? (C,0,H; . =H,U} zu i Litct ui Wn«cr auf. 

1. KflliumpermAngnnatlfliuTig, innlh^md yisanonnftL Mui lüA 
0.33 bis 0.35 g reincit kiislalliaicrlc^ KiJiumpcmvu^aqfll in i Liier Wnsa^r ai^f. Zar 
EIdstc I liiti^ dke.>ier biiaua^ crhiin mu in einem gertimnl^en Kalben ii>o 
reioes de&dllicr<c& WosGcr mlL 5 ccm vrtdünntcT SchwelElsäuto (l vol. SO^lf -f 
vol. Wasser) 7um Sieden, Mss\ 4 rem der Kaliinnp^nnanginiüriäuii^ zurli^bsen, i.i}ch 
]D M [ n n I c n Ibh^ und fügt dnnn [0 ccm der 'Aagu-^^Dl^im hbim ^ lehlKSfiUi:! 
^id (Jle iiiL-rJurcb fnrbl^j« ^e^ufdünt t1()»lt^keii nia dci FcmuLn^nnaLlusuii^ b!^ i 
ichh-qchen Rütang vtrR^ut. U« noch der früher aufge^^teUlcn üLcichuog 5 Mo 
OxaLattuic (^ 630) z Mul, KaUQmj-icrmanRiLnBi (^ ^\t) Hifuivaicnl ijiid, i>ü eiuspr 
chtn 10 eem 7ii'"-OitiiUäurf, wtifh« 0,0063 g üxabfiure embnllEn, 0,00^16 g MnÜ, 

Ausführung, loo ccm des betreffenden Wassers werden in eine 
Kolben vaii $ ^cm verdünnter Schwefelsäure (i Vol. reine, koaceDUicTl^K'^ 
Schwefelsäure -\- 3 Vul. Wasser) und einer genügenden abgemess^^^ 
nen Menge der fCaliumpermanyanatlösung versetzt, so dass die ro«:^ 
Farbe auch bei dem darauf folgenden Kochen nicht verschwindet- N*c7?- 
dem die Flüssiskci! lo Minuten lang ßekocht hat, sctal mtm lo, 1>cäia% 
?o ccm oder noch mehr V^o ^-'^'^l^*"^'^i^s^°S hinzu, d, h. soviel, da£S 
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cipc vollständige Entfärbung der Lösung eintritt und titriert den ücbcr- 
f!chii^ der ÜKülsaure mit der eingestellten Kaliumpermarganatlusungbis 
zur blcihend*!!! s<: h w;* rli*?n Rotfarbunt; /urüik. 

Berechnung, Pcispicl - 1^,7 ccm der beniilElaD PcrrnBaßBDEiÜäaiiiiß Gnt>pra- 
thtn 10 ttm ■/iHit-Oiial'füiiidö&iii]^, ilsn auch 10 ccm '/■»'■'^^■^^i^piniL^i^u^' 

Atif iDO ccm WAäser wurden 13 ccm dicä«r KaÜLimpvrmflttganiillüaungr 10 ccm 
'/■■d-Omhifartliiüung und «chljf.s^lich wicilcr bi« zur RoifarbuEii;^ 4.5 ccm, im ganzen 
(tläü 15 -\- 4.^ ^= tg.5 cfm Periiinn^i;nrtilc)s',ing verbmiicht i <>-7 ccm die&vr PvrrnangnDBi- 
lOsung wuiilcri vuu der OnJil^Aure vu braue Lt. äoiniL iij.5 ' — 9,7 i^ qS i^eil von der 
orgnnischeTi ^ubstnni des Wn.»«;. Nnch 9,7 : |0 ■= 9.8 : x., x = lO.L tM- 
»prccbeii Jicaclbtn 10,1 ccm '/in>Ji ~K^lii^niE>eriiiBnca;iai.1<}bijni; ; dic^c emlLakcn Aber 
lo.l X 0.000316 3 0.003 [92 E MnÜ,K = Ncngf. welche für die ÜJiydtitiui] der oj-^ 
£änisi:hcn Sub^Unc Ton loo ccm des Wa&ai:ra ^ CTbrAucbl wunJc. Der OiydHÜamwciC 
mn toDOOO Teilen Wocser btirUgi sonül J.ig? Tt^ilr ECnliamperrDAngsriHL 

Bcmcrli Liii}rt:E. VViaäci, welche voraLUakhllicIi al4i r k Ulli jrgAuiachcti Sub- 
Tlnnren vprunr^inigc ^Ind, vie ilic^ hhiifii; hei Fnbriknbw^t^^erri öer Fall 
ist, m&uen vorher mix der doppuhen bia EcbiifjicKen Menge df^til her Lern Woiscr 
verdünfti werden. Für den Versuch mii« man ebenfalls ido tcm ran dieiem 
Tvtdünnlcn Wa&ser ob- 

Methodt^ viin Schulze- "rrommsdor f. — Oxy^dation 
:q allcaJischer Lösung- Man versetzt 1 00 ccm des zu prüfenden 
WassiTS mii V" t:cni Natroulau^jc ^i T, rcinMc-s Acl^natron + 2 T. 
Wasser), dann mit lo» bei stark verunreinigten Wässern mit 
13 ci:ni der V^o^r^'^^liitrnp^^i^^Tiganallosun^, so dass das Wasser auch 
beim Kocher m^ch rot gi'f;irht bleibt. Man hdli die FUissigkcit genau 
10 Minuten lang im Sieden, lässt auf 50- — 60" abkühlen, fügt 10 ccm 
verdünnte Schwefelsäure (1 Vol. -^ ^ ViA.) und 10 ccm 7""^"^=^^'" 
*äure lu. Hierdurch wird die rote Färbung alsbald /ersti»n; gelindes 
Ervärmcn btichlrunigl die Kntfirbung. Nun lasst man wieder von der 
Viw c-rcrmanganailöiung aufliesseri, bis die Flüssij^kcit eine mindestens 
5 Minuten andauernde, ach wache Rotfärbüng Kcigt, Die Berechnung 
ist die gleiche, uie bei der ersten Methode, 

Heni(?rkua{>cn. tM'< Verfahren vgn Schalte £ibl in der Regel hAhete 

Werfe alt die McEhodp %oii Kübel, weil ilie Minfra1r*iienin^^ der or^iaiiiiiThen 

^tolfc in alltAliscbt-r Lirjiung mn vollstHndig^len erfolgt- Erheblich sind freibch dis 

tJnitrscbiede bti btidcn MeihorJen nicht. Die bei diticii TiLraijuiiLn gefumlencn 

t^cnmuigaiiaiwerie dürfen sdb&lversiIvdUch nur Jann uif Räclmiig der otgpmüchun 

Subsimu geiieui urrüt^n, wenn SiLbbistozen, nie EiaeDOiyduLsal^c, Nililtc, 

^uMileH Sulfide, SchwefelwaüieriTofr Und yr^t^crc Mengen *on A m- 

m D n i 4L & K Izc n, welche tlUnincb rernjniit;3nadi>Ming reduzieren, nithi ^ugei^ti 

«md. F-i «cn knnn ninn lii< sii\ Spuren vnrheT cnTrenirfn, wenn mqn dns j^il präfcindi! 

«- I s c n h n U jg e Wd&bcr in [cilwciäc niii Luft gefClkeii Mischen unur hJfufigeia 

UmtChüKelD Fiarge 7eii <^Teh4^n llt«; nah^EU ntles Eisen vird hierbei r\s Fem- 

tiydioKyd £e füllt 

Ka^liw«» und BeHtimiuun^ der »vbweHigfii Siurc 
Dicie koinmi in Jen nflTUrlichen WKRicrn wedtr frei noch gebunden vor'), 
wold aber in monchtn A b w ä a s c r n von Fabriken, die dann blufiff auch Spuren vun 

AimjtEommcn &Jnd e1ni|;a SchvefelqucL Ic n. 
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S clin'fireln'atEic rttotf cnthaUcn. Jn dicKm PpU vcneul nuui nir ^üan 
des IcliTeren loao ccm dca beirclT(iL<Lcn 'Wnsser'« mit vemg Kad miufrirhlari 
oder K q p f c r 5 II } f t . filtriert cinEti sirh bildenden KJ^denchlMg Ton ScKwcTeI- 
fnciaW ob unJ dt^iJUlertda^ FiltrntJm KotiknsJlLLrc&tTcm. 

QiinlilJitivcr Nachweis. Ein Tej] 41» aLLf^vsammeltcu Dcslillftl 

wird iiir Osy^laijcn il« ichwcfllgcii SBure cisi tnii Oromwa^sci. liann mll 
BsryumchloTLd ueriietil: tia Nicdercchlni* von SO^Ba 3ei|;l dann die jchwe^ag« ädmc 
jia. — Ein rttiicrcr Teil (aoo ccm) des DeaLillats wird in einem Kolheo mi' a t b * c- 
felfmtm ?-frik (frsi Minder Versuch) und eimgen ccm Snli^iurt »erseiit^ Hit 
Müudimg des KulbcTu mii 'Blcipapicr« bcdetkL und dei Kulbcn ^r^diiaii xaf dem 
Wi«»rbjLdp ^nrllnnL l^rbl «iqh <!■.& Hlpipapi^r dnrfh gchi[d«r« Schwefciblei gt\^ 
bi» btann, so cnlhllt das unlerMichle Wasser schwcttige SKoie. 

QuanijtaMv'C Il4^älimiiaUD|;. Die acb^cflige Slture vtrd im KüUfd- 
blUiGEirom aus ^iiivr ReTortc nbdcsli Hierin — Man leiiet durcti die Relaric '/• ^^■^'^^ 
liuig Kohltrsiurc. bringt 500 ccm deuu um eßuchendeti Was« Js herein, gibt einige 
SiedetieinchcTi duiu ond in die Vorkj^e 60 ccm v^c r d ü nii tcfi Bromwustr, m 
weichet die Zulcimngsiülire liächsitTis 1 cm lief clDinuchi. Min de&iillieii dnnn 
'/■ deü Waitetä ab, ditn^iFl diE ÜJebtilliiE auf ecwi 100 ccm tin. Hilll die dmcb 
Oiydüliun der srliw? ßigen ^äuic dur^h Brum ea^landene Schwcfehfluic mlL BuyoiP- 
thJüfid ans und vr&gt. i:Ji:]i]Le«-,licb das Barfumsülfflf, 

Dcibcrkiinj^tn, Ob^lEJtb scliivel^i];^ Shurc iinil Si:hwcrc:lLvaAner&Lufl' fluf CEtt- 
nnder eibKnrkoi anicr Hildopg von freiem Schwefel, sDnii- von Tefra- nod P«ilA(luün- 
>ln)C| LOaacn beide SiuGe ia atarkcr V« r dil annof^ neben eimndcT bc^tctKii, 
SU disi e« vorknmmen kian, inss b«ide SiafTc in ein nnd d«n»!btn Al^ 
w«53er 3i<b vctlinden. In einem solchen Tal! mus« mna in dci an|>cKcticneiE Wcuc 
SebveIeJw assersloff milick KadmlumchloTid oder Ku p f e r^ u tf je 
ersi nuslnllun und im Fi) trat v^im ^diildctcn ScbwercJnivtfll] die bcli4i-£igc S&un 
nnchwciaen UDd besi Immen - 

^hwiTclvf [i.ucr:iintT kann diiii:!] A f? ^1 ^ ^ «-c 1 \--\n l'^nbrikcn, häuJi]£ nus in thin^n 
enlhsltenen !>chwf;ftlsiiurFn Salren. welche durch iTi ^rseizung begriffene nrganuchr 
SubsliiJii umct dctii Eiiifliuae von Bukuricn rcdiuitrt worden 31 od. in die miirlicien 
W|£»r gelangen ; auch schwefelhalMee uTgonische Sioff« kanvea ^ 
Ursache der Fildnrtg von SchwefelwaBteriilofl" sein. 

Qualilativer Nochvcis, Freier SehwefcHaflaerBtoff ^bt sich w* 
fiirbon düTcb seinen <>eriicb tu cTkentien. — Zam NtLcbweis d« gebnndcir^ 
Schwefelw&sseritolT* — »»ie auch des ftcieu — mrsecsi infln jou— ^500 ccm üt* " 
|irfftiidcti Wiiiiüera in einer [ila^slöpielflagcbe mil I ccm Nutr'trlauge |;i r Jl Uinl 
.1 ccm NMriuriikBibDimtlÜa'aEig il . lOi, läist den ^ich bildende» Niedeisehltc '^ 
betien, gies«! die darüber itehcndc tiRie yiü««igkcil ab und prtift lie raiL "IW" 
liachci lUciIöaiiiii; V süwic mit fri^h bereiterer NiiröprUMidnniriumlosiiTi^. }<: n*^" 
der Menge det \oThiindenen ^(iwefelwn^ctsroffs erhflli mau mii der ÖlednsnnE ^^ 
eine Eraunfltbung oder eine achwar« Fällung ff^bSjr 

QuanlilatiTC ßetlimmung wird in der Ri^el musuTialyttsch ■osgefOhrl 
Man mi^al 5C0 ecm des lehwefelwo^if rsloFEialligcn. mii etwa« &«luflure «age^icrMi 
Wuicn fa einen Kolben ab, rersElit mii eulem Smrkekrebtcr und iHA^t uuicr lort' 

'] Mib rcititfiEt eine BleisoUlt^^ung mii Überschüssiger Ktli- oder ?*itnm' 
lauge, io ilohi erst gefBlItc^ Bleib ydrui>'d vii:dcr ^ulOat wtcd. 
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viAt^aätm Umachwenken 7iiat^'J'>i^l'^^LUig bis lur bUibcndca BlaurHrbung Euflitfun. 
M»n i*iei]fThi>lp den Versuch nofh tir- ndsT Tueimal mK ja 300 — 5DO cCTn dts 
5cb wcfc Iura»« ralo ff lialtifiu n W flsat ja. 

BeFechnun g. looo ccrn YiMn-JodlOtnng ^ ymarir. - Aifqu^vilriiE H,S 

Die Br^tiniiuiuiff «Jcr Kioäclrfünro» 4f>a tieBanit^iecns und des 
Aliimlninnm. 

Man vcfdonpfl loOo rem und mehr dsi iju piüfeiideii Wjis&«rt, na^h dem An- 
«ItMin mk SalzhUurc. in cinei E'Uüji^cLialc iLr staub igen Tiuütiic, glQliI gt- 
linde, farh orgcnischc Siolfc iLtgeg«n iiiiid, durchfcnchiel den Trockcnritck- 
biaitd mit »uiikcr SaUifiu^^c, iSs^t 10 MSduLcil sieben und duicbrüliri dniiti mil ba 
Kubik£ftitnn€ter b«ia»tn Waispr. Die üEcIi hierbei nusflchfidenda Klestl'iBure 
wird nach den fiulicicn Aiii;ibcn au^acHBichen ujiJ weUcr bclmiidcll^ Do die 
KicvcIsdurF £UAEilcf[i Aluminium und Kiu>n harntnckig aurUcktUill , em^ilitihll n 
sjth» ÜDi ^cwi>£t:(ie Ktc^claUuEeEinhjdrld (SiO^) Jnil fcJncj Flu^i^mc AbEU- 
ranchtn und cin?n hierbei bleibenden KUfk^Tand vom fdi erhfllUhcn Gewichi abieo- 
iicbcn, um daa Gewicht dca icineu SiO, au crfAhren, 

Die von dtr auige^iOhlcittiieTi Kienelsfinre abfiknenc FILiisigkHi verscizt man 
ent mit wenig «Urkcm Chlor wji^acr, um tilwn noch varhandüntr^ Ei^roiydul- 
^li ID (^yd&nlE QbenufUbiLn, daim mit Ammoniuiiichlund urjil mli AmiuDiiink bis 
lar k(4rk Alkalischen Reaktion und kuirht bchtieaalicb auf, Ein aich bildender Nieder- 
^hlA£, der nua AI[OEJ}j und Fe(0]]ij lii^sichen kann, nird Abfikrierc, mit beibscm 
Was»r nutgewnschen Tind im PlntinliegBl bis aiim konHnolen Geft-icbl geglUhr. Der 
ROcksiand, aAi^O, + jye,0|, g, crtliäU die Gesumliciengc d*4 »utbandcn gtwMenEii 
Alunitiiumt and Üücug. Will miLh dorin dag Bis«r b^&timmen, flo L^st mnr d^n ge- 
"tmcneiJ <jliibiUtk.iiniid im FljiJiiKicKe] in mtlbM|^ vcrdDiiDler SchwcfcUtturt (i-j-ij 
ünrcb lünftereji f.rhiUen, verdiinul mir WosiPf, ipflii dl« Li^iung in ein K<MhdhciiH rcdn- 
lieft dii3 Eiäcnij^'ydäa]] lail mcTnlb^^hcm j^iEik odei bc^^vr oiil Si:h''verclH'(iB9er9l<rff naen 
^. ti^ Ltnd lürirrt sctiliFssli{:h das gebÜd^le Ei'ieniiiiLrduhnti mil Fing?4(£[lttr Kflltum- 
['<rnEnngaELai[üäunpr, — Kcchm:' man d^h a^ eefundtnc Ei:4er} «uf Ebcnoivd (Fe,0|| 
um nnd tiebt dic^» Tom i^tiiimr gewicht des erhAlienen GliIhrUckilAiule« ab^ fG et- 
fihri mna die Mcbge de^ Alumiummonyda (AljO^V 

Die BesliuiQinap^ der Alkalifq aN Cblortdc. 

In den DA i U 1 1 L c h t n Wa^^tm (iridfTi ^kh die Alknlini^tallE zum gräeaeren 

Ttil als L' hio ri d 4 und S u I f n 1 c var^ — Für di« Bcatimmung dci Alkalien niraml 

'Hin dHher vuri ^.hlar- und iL-hAerelsaure 1 rni c r un Wissein 2 bl» i Litern Ton 

r-hlof- Hnd sehwefebMiire rsicheren WÄs*em nur I Litet von dem in Frage kommen- 

«len Wasser in Aihelf. lu einer Schale aus Berliner Poneltan oder In einer ^'^s^cren 

l*Ul.inschal« dnntpft mun da; iibg^me^sunu Wi^^er auf slvrn 100 €cm cm, vfntizr 

<t(c kcclicnd hcissc Löjuug nüi gutttti^icin D a t > l n a s»c r ') im U c b er- 

s c b 11 1 te . «ci dn» cUi Cicmnurh auch noch dem Atifkochen i^j^h deuÜii^h alknli^Cll 

tcB^icir, spUb die Klüa^iültcit saml NicdcMchbg uhnt Verlust in einen llnlbliicr- 

l*nUieo» (Ulli bi5 aijr Mnrke auf, schiilreli ^m durch irnd lH«r mm Klanri-rden a!i- 

nitacn. Vnn der über dem NJEdciicMug bcijtidtjcliciL, klmren Fliitkäi|^keii ülmert 

mm 400 ccm dnrch ein inickene* Rlltr in einen Halblitertülbeii. fügi Am- 

hii'^nifik^ kriblennaurcA AmmunLum und wenig Dxulsaiires AmmoniinD lu, fBUt wiede- 

mm bis zur Marke 'luT, schLttlüll um und l&ssl einige ^(nndtn nb^K^ct). 400 K.u- 

biluciir^mclcr der klaren ^bldlrl^rlcn FlilisigkcLil v^iil'-impfl man In etncr [anerteD 

Fboiibchidc 2ur Ttuckuc, t^lWn mi Verja^iEn^ der AmmoDlum^ali« gt L i n ü e. lügt 

■) 10 bii 2d ccva dF^xcIbeu erufi^n lich in der Regel aji ausreichend. 










* ■ * ■ ' - ' -.11- ■- 7 ' r. c -1 - - 'j- 1 .- T 3. • r Hm±m:± fe i« Bf ■ 
- '* ■■-:' -"r ', i -.r-; ^:'- v.\j-':':fr: ^iC^'^ T^r^^^^^-T^*^^^- - 'S"* ^5«i. 
i ' % r ' ■ .f - '. i *- 1 : r£i^:* : = ■; = rzm il f::c:^- 
' '- ' " ' 4 ' :-■ -. - . . - i ^. : zz. V - I ■: z * i * 1 c : - * = i ■» f r I c 
i^"-: ' ' - ' ' i ::'-.%-*- *i;rr -i^rAsaioz:»*: f^tbal- 
•'. ''','.' ', *-- "j*-i,: i- *il^e;er5*-re3ndaDdcn 
'. ' '. ' y i - . ' ' : c i .\t. : = -i r '1 :i:e reiOhaUch bcgitJ- 
* ' ■ ': ■ f. -1 '■■'-:; a /- -^ '.'. *r. ^ = 1 i* - : 2 n Chloriden und Sul- 
/* ' - '. ', * - '. . ic s , , " '' " i 1 . ':, -1 'r t C i - c i li m s und M agnesiwnis, 
'- " ( ' 1 r(;, / Ä r -^ ', r, *:':- 'i"^ C alci'j ms und Magnesiums 
' . '■ ■-'-:'» ; . • , . iri'J, S'-f':rn a jr h deT öriliche Befantä 
'I ' - ' ' f' r I ' ji t , f 1 r 'ß '-nuth- n n '] H a u sge bra uc h siwcckf 
'••'*• 1 I (1 ^ m '- ;H I ^ h a »I s / u s c h 1 i c SS <: n ! 

Oic Untersuchung einiger Mineralien und der 
Silikatgesteine, 

J'-'i '|iiiiriii(i.iivrn An;ilyM- der MintTaUon muss in vielen Fällen «nf 

I" ' f|i],ilM;ii ivi' MiiR-rsiirbunj^ iltTstlUcn vorausgehen, Manstdit 

'ili h 'hiliM viiM «h'in ln'irifl'cnrk'n Mineral t^ine solche Menge höchst 
' I i IM 'I l'nlv« I hi'i \-\ u t^), rhiss ilirses tilr eine vollständige qualiuuvc 
mimI i| HUiiivi lfiMi'iMii luin;; aiisreit'hencJ erscheinl- 

'\Mn1)nt* rhiON iiiUlLrllr)i vurkommendeii Sulfats. 

Srhwempat. 

'=1 \\\\^ \ Y'^\ \\\-A\-\\\ M\^ H !\ TV u 111 SU Ifat, dem häufig kleine Meng^ 
X'^ii '' M Hin Ml m ■, n 1 1 ,u mul T a I c i u m s ul Tat beigemengt sind- 

\l.in n^iMlii \\\ rMutii riitiutu'i^i'l olwa i j» des höchst fein zerrif- 
1'» "1 w '>y \\w. \'-Y,\\\ iiioi;hi \\^\ ^ut Ulli Jer öfachen Menge trockewr 
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Soda and glüht das Gemisch über dem Gebläse so lanRe, bis die ganEc 
Masse zUKammcngeschmoUeQ ist, sich im niMgen Schmelzflu!n's beftndcl, 
s<> [lass kaum Ciasbla^en mflir aus ihr aufsteigen. Den etwas erkalteten, 
aber noch hcisseo Tiegel stellt man vorsichtig in kaltes Wasser, das sich 
m einer Porzellans ehalt befindet, wodurch erreicht wird, dass der 'I'ie- 
geljnhall rasrh trslarrt und sirh tlaon diirc^b It^i^t^i Kfu|iftn auf den Tipgel 
meist ohne jede Schwierigkeit leicht loslösen lässt; die am Tiegel noch haf- 
tenden Teile li'st man mit weni^ heissem Wasser lo!;^ brint;tsie zumTiegel- 
inhjlt» den man in einer PurKellanschale mit Wasser auskocht; dann wird 
abfiltriert und der iinEclösl bleibende Karbonntniederschlag so 
lange au5g:cw€ischcn, bis das Fillrat nicht mehr alkalisch reagiert und durch 
Baryumchlorid nicht mehr getrübt wird. Enthält der Schwerspat weder Stron- 
tium noch Cak'itim, sn k;itin der ausgewaschene Raryumkarhonatniedor- 
schlag direkt mit Filter noch feurht im gewogenen Platinticgtl bis zum 
konstanten Gewicht gehndt geglüht werden. Rtickstand : CÜiBa. 

I^t der Schwerspat st ron i i timhiallig, so löst man drn Karbonat- 
nicdcr^chlag in w en ig Essigsäure auf, scheidet das Diiryum au^ der Lü- 
äüTiß nach S. 17: mit Aramoniumchromal ah und bestimmt im 
Fütrat vom Barvumchromat das Strontium als Sulfat 

EnthtUi der Schwerspitt neben S I r c n t i u m auch C a 1 c i j m , so 
liisl m^n den durch die Aufucliliessung mit Soda und darauf folgendes 
Auskochen mit Wasser erhaltenen tiarbonatniederschlag in Sal- 
petersäure, dampft zur staubigen Trockne ein, trenrt das Gemisch der 
trockenen Nitrate erst mit Acthcr-Alkohol, wodurch nur das Cal- 
ccuranilrat gelöst wird, und trennt in der wässerigen Lösung des Nitrat- 
rückstandes Barvum und Strontium nach der Chromatmethode, 

Zur Pescimmung der Schwefclbäure wird der wÜäserigc Aus- 
zug dci Schmelze, welcher olle Schwefelsäure des Schwerspats als Na- 
Iriumsuirai enthält, erst auf" ein kleineres Volumen eingedampftf dann 
mit Salzsäure schwarh angesäuert und in der Siedehitze mit 
Üar>'umch]orid ausgefällt. Cntliält der Schwerspat Kiesel aflurc, ao 
mnss diese vor der Ausfallung der Schwefelsäure bcEeitigl werden, indem 
man den abfillrierltn wässerigen Auszug der Schmelze mit Salzsäure 
ansäuert, lur Trockne eindampft, den Trocken ruckst and Kur Ucbcrfüh- 
rung der Kieselsäure In die in Salisäure unlösliche Modifikation im Luft- 
bad V* Stunde lang auf no' erhitzt, dann mit verdünnter, heisser Sal?- 
I säurt: auiiieht and fichlies^lich im Filtrat Yon der abgeschiedenen 
^iiJeselsäure die Schwefthäurc md Baryumchlorid ansfällln 

^^K Analyse uatUrlicL Turkoinmeuder Karbonate. 

^^f Dolomit 

f Dolomit besteht im wesentlichen avs Calcium- und Ma^,^- 

I ne s i um ka rb o n a t , häufig gemengt mit Sputen von Fcrrukarbo- 
li n a t , Tonerde und Silikat. 

Für die Bestimmung der Mrtalle crhitil man i bis 1.5 g fein ge- 
pulverten und bei 100" geiE&ekncten Dolomit in einer l'orze 11 anschale 
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tnit überschüsst^r verdünnter SaJzsäure auf dem Wasserbade so Jange, 
bis die Kohk'TiWureentKicklung beendigt ist. dampft dam lur Tro ckop 
ein und erhiut den Rilckstund ^ur vüI [bland igen Abbchcidung clwa vor- 
handener Kie.sirlsüurL' und unzcrsetzl ;,*eblicbener Gan^rl noch knnc 
Zeit im Lültbad auf iio**. Den trocknen Rück*;l3nd durchfeuchtet man 
mit ktm/entricrter Salzsäure, jm etwa gebiMf.iL- basische Chloride in 
I.osutjg EU bringen, kocht nach einigen Minuten mit Wasser au5, filtriert vor- 
handone Kieselsäure und Gangart ab, g[ülit diese samt Filter im gewO' 
genfn Platintie^el und wa^ den Tiegel nach dem Erkalten zurück Da.*: 
FÜErat von der Kieselsäure und der Gangiirt kocht mau £ur Oxydation 
von etwa vorhandenem Eisen oxyduUalz erst mit einigen Tropfen rau- 
chender Salp*^Iersaure, fugt reichlich Ammoniumchlorid tu und fallt heUs 
mit Ammomak im Ucberschusä aus. Der aus Al<OHl, und Fe(OH*j be- 
stehende Niederschlag wird rasch abfiluieri, mit hejssem "Wasser aus- 
gewaschen und, da er stets kleine Mengen von Calcium und MfE^esium 
enihält. auf dem Filier in wenis; heisser Salz*;Sure gelöst und die Fäl- 
lung mit Ammoniak wiederholt. Durch Glühen dieaea Niederschlags im 
Plaiioiiegel bis aur Gt\i ich iskon stanz M^ird die Gesamtmenge von AljO, 
+ FCiO» he^iimmt. Eine Trennunjr der beiden 0)t)'de ist meist nicht 
notwendig. In der vom Aluminium-Eiaenhydroxydnicdcrschla^ ab&llrLcrtcn 
eingccng le n Fliiäfigkeit bestimmt man Calcium und Magnesium 
nach 5^ 172, Eine z w e i m aii ge Fallung des C a Iciums als Oxalat iil 
notwendig, da der erst erhaUene Niederschlag stets xnagn es lu nah altig isL 
Die Kohlensiiire bestimmt man am besren nach der Absorp- 
tionsmeiliode und vcrrtcndel hierzu s bis 3 g fein yeptilvcrlca Doh>- 
mit- Kommt es hierbei nicht auf eine absolute Genauigkeit an, so kann 
die Kühlensäuie in dem Apparat von WiM-Fresen ius cmIct auch 
durch Schmtben mil Bonixglas bestimmt werden. 



Spateiäensteim 
Mangan-, Calcium- 



bcstchl aua Ferro-, 
karbonaL 

1 bis i-s g sehr fein gcpulTertes, 



und Magnesia m- 



bci too'* getiocknetcs Minen^" 



werden in Sat;tsäiire unter Erh^teen gelöst; enthält der Spateiseni^Eei 
Kieselsäure I Gangini, ^io wird diei^e nach dem unter Dolomit anficgebf^ 
neu Verfahren erst entfernt. Die erhaltene salisauie Lösung wird zur 0\ 
daticn des Ei^jcnchlorürs er^t mit 3 — 5 ccm rauchender Salpetersäure e 
hitzC, dann der Uetierschuss der Säure durch Eindampfen grösstcnteil 
beseitigt; hierauf verdünnt man mit Wasäcr, versetzt erst mit scni 
Natriumkarbonat, dosa ein kleiner Niederschlag bleibt, löst dies<^= '^ 
wieder in wenig verdünnter Salisaure auf und IV)^ »ioviei Nacriut^r*" 
acetatlf^ng hinzu, dass die FlOssi^'kcTt tlunkelrnf geßirbl erscheiis-fl 
Durch ErhitJien bis zum Sieden fallt dann dos Eisen ft!s basisch^^ 
ferriacetat aus; im Fillrat von diesem wird das Mangan nach dc*^' 
UcbetsJi tilgen mit Ammoniak und Zu salz von viel Salmiak in der Sie<l<" 
hitac mit Schwefelammonium gefallt- In der vom Schvrcfelm^ngan ab' 





äEtriiTtefi Flüssigkeit, event. nach dem Eindampfen auf ein kleineres 
Volum, weTtlen Calcium und MagncEium nach den früheten An- 
galjcn gelrfuni und bc^iimmt- 

Die Bestimmung des Eisens allein geschieht am raKchi>sl«tiaurm ass- 
analytischtm Wege. Jlan Wtsi 0.2 bis 0.4 ^ fein gejjulvertes Mi- 
neral in Salj^säure auf, vv^rdampft die Lösung auf dem VVasäerbadc iur 
Trockne, erwärmt den Rückstand mit verdünnter Schwefelsäure, bis die 
Salzsüure vollständig vfrja^n ist und ven!ünnl mit Wasser Zur Re- 
duktion des Eisoaoxyd^alzc» bringt man ein Stückchen eit^enfreics Zink 
in die Lösung und liisst im Ventil kölbchen so lange stehen, bis ein 
herausgenommener Tropfen mit Rhodankaliumlösung eine kaum viahr- 
nchmbarc Rotfarbun^ mehr gibt. Dann aininit man noch ctwavorhandcncä 
Zink heraus und titriert dos ICiaenoxydulsaU mit einer eingesleilten Ka- 
linroperm an ganall ü^i 11 Eg, Vgl. die unter dem Kapiief -O xyd imetrie* 
gemachten Angaben. 

Dit! Kohlensaure kann nach der Ahsfirption^mt-thüde, 
aber auch durch Zusammenschmelzen mit Boraxglas bcstirnmi wer- 
den. Man schmilzt das vorher t>is ;:ür GcwichtskunstanÄ erhilzle Borax- 
glas, von w,'elchem für den Versuch ziemlich viel verwendet werden 
miiss nüchmals^ lässt den i^ebr fein gepulverten Spaicisenstein (etwa i g) 
liineinralkn, so dass dos Pulver auf den Boden des Pltitinüe^cls ^u liegen 
kommt, W4jduTch eine Uxydation des Kisenoxydulsalzes möglichst verhin- 
dert wird, und erhitzt dann im bedeckten Tiegel über der einfachen 
Bunsenflamme bis zum konstanten Gewicht. 

Analyse nalürlit^h vorkotnm^ndpr Suli wisf elm etullCi 
Schwefelkieä ('Pyril). 
Hauptbestandteile: Eisen und Schwcfeli beigemengt sind ge- 
wöhnlich KupfcTj Arsen, Calcium, Magnesium und Quart. 
Für die Bestimmung des Schivefels im Schwefelkies fuhrt die 
Schmelzmethcde mit Kai 1 umch l oral und trockrer Soda am 
rasehesten zum Ziele und jribt hei t-iniger Uebung auch berriedigende 
Resultate. Das sehr fem gep ul ve rle Mineral, in einer Menge von 
c-2 g, wird mit 10 g einer Mischung aus T Teil Kahumchlorat und 5 
'jeilen Soda in einem bedeckt lu haltenden Platintiegel über der ge» 
wübnbchen Bunscnflammt 15 bis zo Minuten lanj; s^f^cfimoUen, Derer- 
kaJlt:le Tiegel wird mit seinem Inhalte in einer geräumigen Porzellan' 
schale mit Wasser wiederholt ausgekocht, das Filtrat mit Sal/saure schwach 

^ angesäuert und die SchwefH-säure in der Siedehil/e mit Chlnrbaryum aus- 
gcfallt- 

' l'ür gewohnlich wird der Schwefel im Pyrit räch der von Lunge 

L angegebenen Methode bestimmt. 
Die Bestimmung des Schwcfcla im Pyrit nach Lunge. 
Man nehme für diese Bestimmung fc i n stes Py r f t pu 1 v er 
hergestclll im Stahl- und Achatmör^cr. 
b 20* 



Etwacin halbes GrammdcagcpuhcrtcnPyritswJrd in einem gcfäumifcn 
ErJenmeyerkolben mit circa lo ccm einer Mrschung aus drei Volumen 
Sfllpetfisäurt' (s[H'2. Gfw 1.4J und einem Vol. rautlicndpr SalKsätirc, dje 
beide vorher auf einen «twaigtn Gchait an SÜ* xu prüfen sind, über- 
gössen und einige Minuten kalt sieben gelassen. In den meisten Fäl- 
len Irift, ohne dass man erwarmr, unter reirhlieher Ent Wickelung liraun- 
Toter Dämpfe von NO, lebhafte Reaktion ein. Ist dies niclil der Fall, 
so erwärmt jnan daa Gi^miaeh auf dem Wasserbade. Sollte sich hier- 
bei, wie es übrigens nur selten vorkommt, freier Schwere! aufiseheiden. 
so kam man diesen durch vorsichtigen Zusauvon wenig cli lorsaurem Kalium 
in Losung briJigen- Man dampft dann den Kolbeninliaii in einer flachen 
ForaelJan schale ein, fii^ etwa 10 ecm starke SaUsäure zu und verdaropft 
wiederum zur Trockne. Zweckmässig wiederholt man diese Operation 
mit ctiva 5 ccm starker Saiisäurc, um sicher iu sein, dass alle Salpeter' 
säure verjagt ist. Der Hüeksicind uird dann mit etwa 20 Tropfen kon- 
zentrierter Salisäure befeuchtet. loo ccm heisres Walser hinzugefugt, von 
der Gaogact (Quar^, Silikat, RaSO*, FbSOO abfiltriert und der Filier- 
rückstand noch mi: hcisscm Wasser ausgcwaachen. Nun wird das Filtrat 
mit Ammoniak im reichlichen Ueberschuss versetzt und etwa 
'/* Stunde auf dem warmen Was^erbade erwärmt ; die Flüssigkeit mu%s 
schliesslich noch stark nach Ammoniak riechen, andcrnfalb kann der Nieder- 
schlag noch basisches FerrißuHaienihalten. Mas ausgefällte Ferrihydroxjd*) 
wird mil heissem Wasser solanjjf airsjjp waschen, bi^ das FiUrnI durch 
Baryumdilorid auch nach tinigcn Minuten nicht mehr getrübt ftird. Das 
aufgesammelte Fütrat wird auf etwa 100 ccn> eingedampft, mit Sala- 
säure gerade angesäuert, jum Sieden erhitat und mit einer eben- 
falls zum Mieden erhitzten Bar^unichlorid Losung im L'cbecscbusse und 
unter fortwährendem Umnihrer vcrsetit. Alsdann tässt man den Bar>'um- 
sulfatnit'der*icblag zum Klarwerden der Flüssigkeit i — i Stunden stehen 
und wäscht ihn dutcb Dekantieren mit hei^sem Wasser aus. Im übrigen 
verfahrt man nach den früheren Angaben über die Bestimmung der 
Schwefelsaure. 

Für die Bestimmung der Metalle wird der höchst fein gepulverte 
Schwefelkies (1 — 2 g^ mit kon*cnlriertcr Salpetersäure unter Zusatz von 
chlorsaurem Kahum, oder aber mit einer Mischimg aus 1 Ted künzcn- - 
Inerter Salwaure und 6 Teilen konzentrierlef Salpetersäure in einem mitrJ 
eioem Trichter bedeckten Erltnmeyerkolben jjclüsL In beiden Fallen 
dampft man das Gemisch mit einem Ueberachusa von Sfllisäurc auf de 
Wasserbade zur staubigen Trockne ein, um die Salpetersaure volTsiändi^ 
EU verjagen und etwa vorhandene Kieselsäure unlüslirb abzuscheiden^ 
nimmt den Riickstand in salisäurchaltigcm Wasser auf, filtriert tOi^ 
handene Kieselsaure ab, fällt das Kupfer im Filtrat mit Schwefelwas 
serstolTaiis und bestimmt es als Kupfer^ulfür Cu,S: im Filtrai vo 

') In twflirplhuftTD FlUen empfielih es lich, ilcn ciKDoxyithdd|;cii Nicdcnchlj 
TU Eiuckncn. mit Soda lu «rhmclifrR, tut trlmlretc Schirel» mit Wa^^ser ■usniviehr'sJ 
und cjiu utigcilldcttD l-'JhinL «af SO, iv f lilfcit. 
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Schvr«felkupfer wird dos Eiacn, nach Entfernar^ tlt-s Schwefdwasser- 
atofls durch Aufkochen und darauf folgen der Ox)'datior mit rauchen der Sal- 
pctersSurc, mit Ammoniak ausgefüllt, und iu der voiti Fernhydroxyd ab- 
filtriertcn Tlüssigkcit wi^rden lUich den früheren Angaben Calci»] m 
und Magaesinm bestimmt 

Rlp1e:1a]i2 

besteh! aus Blei und SchwcrL-l; fomt^r enthält er häufig Anti- 
mcm, Arsen, Kupfer, Silber, Gold, Zink und Gangart- 
Bei techni^Jchen Untersiichutigon vom Hleiglanz wird in der Rege! nur 
dessen Gehalt an Dlei und >Silber ennitteUr Beatimnuingerir welche 
Fast immer in der Muffel eines Pfobicrofens ausgeführt werden. Man 
mi^etit 3o bw 25 g und mehr des höehst fein gepulverten Blei- 
^lanzcs in emem Tiegel aus .^chraiedeetsen mit der dreifachen Menge 
trockener Scda, bedeckt die Probe mit einer Schicht Borax und atellt 
di-n Tiegel in die heisse Muffel eines Probierufens. Ist der Inhalt des 
TiegeN m FIhss geraien, so wcrdeu öie Zugflffnunjjen 'les Probierofens 
geschlossen und der Tiegel noch etwa eine Viertelstunde im Probicr- 
ofcn gelassen, so dass die Masse schliesslich nihig fiiesst. Hierltei sam- 
ineU Flieh da^i redu?ferte flESs^ige Rlei auf dem Boden des Tiegels an; 
man giesst nun die Schlatke vorsichtig vom Blei ab, dann dieses selbst 
und zwar n^eckmässig in eine Mctalfform, Häufig ^elin^t es, da? Diel ganz 
frat von Schlacke abzugiessen, so dass der erhaltene Regulus direkt ge- 
hangen werden kann; andernfalls kann die anhaftende Schlacke durth H'Axn- 
mcm cnlfemtj das Blei mit Wasser gewaachcn und schliesslich gewogen 
werden. — Ist der Blejglanz silberhaltig, wie dies meist der Fall 
ist, so enlhSIt das reduzierte Blei das ganic im ILtiv vorhanden ge- 
wesene Silber. Um das letztere quantitativ zu heslimmcnj wird das 
Blei durch die sogen. Treibarbeit, also durch Erhitzen unter Luftzutritt, 
in Bleioxyd Übergeführt. Zu diesem Zweck bringt man das erhaltene Blei 
in eine s<igen. Kupelle, weJche vorher ausgeglüht wurde und setzt diese 
in die glühende Muffel dcü Probierofcns. Ist das Blei geschmolitcn, so 
muss man die Hitie durch teilweises Schliessen der ZugöfTnung t^o re- 
gulieren, dai^ die Prnbe nicht zu heiss wird» weil sonst ein Teil des 
Silbers oxydiert und dann von der Kupcllc aufgesogen werden könnte. 
Es soll aber die Temperatur auch nicht soweit herabsinken, daEs die 
Probe crsiarn. Ist alles Blei abgetrieben , was daran erkannt wird, 
dass anstelle des mil einer Onydschicht bedeckten, gCJichmokcncn Mo 
tallkijrns die weisse, glänz ende Farbe des Silbers zum Vorschein 
kommt» so nimmt man die noch heisse Kupelle aus der Muffel heraus, 
reinigt das nocli heisse Silberkorn duich Ausdrücken auf einer stählernen 
Unterlage (Ambos) von anhaftendem Blcioxyd und wägt es. 

Ist der untersuchte ßleiglanz goldhaltig gewesen, so ändct Eich 
das gesamte Gold in dem irliallenen Süberkorn vor. Man Mst dann 
dieses in einem gewogenen Poricllantiegcl in miis^iig verdünnter Salpeter- 
säure, spült das hierbei ungelöst bleibende Gold mil Wasser vollständig 
aus und bestimmt dessen (icwieht nach gelindem Glühen. 
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Will man rllc sä m tl j ch ^n ßcs tandtc il e vom Bleiglanc be- 
stimmen, und Kl man zudem nicht im Besitze eines Probicrofens, ito 
/ftsei/i man <las fem gi^pulvcrte En dtirch Chlor, indcn» man in 
der unter Fahlcrz angegebenen Weise arbeitet. Dit Vorlage des Ap- 
parats enthält dnnn aücn Schwefel als Schwerdsäure, TerncrArscn, 
Antimon, einen Teil ijos Eisens und d€s Z i n k ^- 

Dcr ir der Kuy clrüh re gehliehene Teil enthält die ChloriiU- von 
Blei, KupFcr, so\^ic vun Silber nnd den Rest dc3 Eiscas und 
2i nkfi. Man Loat den Inhalt der Evu^elröiire in verdünnter Salzsäure auf, 
fügt ?iemlich viel Wasser /u und kucht srlange, hh das erFii ausgeschie- 
dene Illeichlorid vollständig wieder gelöst ist; Silbetdilorid und Gang- 
art bleiben hierbei ünddöst. Sie werden nach dem Trocknen in einem 
iroekenen Waü^er^-loffiitrom geglüht, wodurch metallisches Silber und 
SilbcE-Silicium eiiislehen ; urwärnil man diesen Rüeksiaad mit verdümiUT 
Salpetersäure, so ^eht alles Silber in Lösung; diese Losung wird auf 
dem Wasäcrbade vollständig eingedampft und der uä^serige Ültriertr 
AuMitg des hierbei bleibenden Rückstandes ftir die Besiimmung des 
Silbers als Chlorid verwendet. 

Alis der oben erhaltenen Losung, welche die Chlorid« Von 
Kupfer, Blei, Ei^^en und Zink enchält, scheidet man durch Eindampfen 
mit Schwefelsäure bis zum Auftreten von schweren weissen Dämpfen 
crsl das Ulei ab und fallt im P'illratu- von Bleisulfat das Kupfer mit 
Schwefelwasserstoft" aus. — Au5 der vnm Sehwefelkupfer abfilirierten 
RLissig,keit kocht man den Schwcfeluassi-Tstoff weg, oKvdictt das Eisen 
mit rauchender Salpetersäure und trennt Eisen und Zink nach derAcc- 
tatmethode. 

Zinkblftide. 

Bestandteile: Zink, Eisen und Schwefel. 

1 bis 2 g fein ^pulve.nes Mineral werden mii Salpetersäure er- 
wärmt und unter Zusatz von chloisaurcm Kalium in Lösung gebracht; 
die Losung wird zur Verjagung der Sajpctcrsäurc mit Saü- 
säure eingedampR, der RQetstand in sal^säurehaltigem Wasser aufgenom- — 
men. dieac Lösung auf ein bestimmtes, genau abnjmesscndcs Volum ^ 
verdünnt und in /weiTedc geteilt; den einen Ted vcr*tndct man *ur —af 

Bestimmung der Schwefelsäure und den /weilen Teil mr gleich . 

zeitigen BestinuuuD^ van Eisen und Zink- Zur Tieonung der beiden«3| 
Metalle wird die salcsaure Lösung verdünnt und mil soviel Natriun^ce — m 
tfttlösung versetJt, dass die Flüssigkeir dunkelrol gefarbi erscheint, danr 
wird durch Aufkochen ilns Eisen als basisches Femaeeiat und im Fil- 
tn( von dieaem dos Zink in der Siedehitte mit Natriumkaibonst gcfälU. 



AnAlys^ natürlich vorkommender SilikAt«. 

In den naturlich vorkotamenden SilikJtten finden sich fast iTnme 
Aluminium. Eisen, Calcium. Magnesium. Kalium. Na 
trinm, an KiescUdurc gebunden vur. in selteneren Fällen aiich 
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CTirom, Mängeln, Nicki?l und L r ih i ii rn. Nur In wenigen Sili- 
kate □ sind Metalle von dtr Schwcfelivasst^rstoffgriippf vorhanLkn. ^ 
Eine vcrhültm&miissig kleine An^-ahl von Silikaten u-irtl durch konzen- 
tiierte Salzsiure zerlegt; die meisten derselben müssen fDr die Beitim- 
mung dci Metalle durch Schmelzen mit Natrium tarbunat oder 
mit t'luassökirc'öchwcrclsauri^ aufeeschjdsstn werden. 

Orniüldns- 

Kelium-Aluminiumsilikat; enthalt häufig geringe Mengen 
von Eisenoxyd, Kalk und ^1 a g n e s i a, 

Das höchst fein yepulverU- Mineral wird, in einer Meiigit 
n 1 hb 1-5 g, in einem Platintiegel mil der Ü bis Sfc^chen Metige 
NBtriurakarbi:>nat über dem * iehlnse iusammcngeschmohen, die Kie- 
selsäure nach den auf S 1^4 gemachten Angaben ahgc^rhiedcn und 
als Siliciuradiüxyd (SiO,) gewogen. — In der vtjn der Kieselsäure Eib- 
filtriericn Flüssigkeit wird mit Ammoniak das Aluminium, eventuell 
gemengt mit Eisen, ausgefalll, und zwar ist wegen des vielen Alkalisal^es 
eine düiiijeltf Füllung inilwenilig ; der mit ht^i^sem AVaiser ausge- 
waschene Niederschlag ^vird anr dem Filter in hcisscr, miissig verdünnter 
Salzsaure nfichmaJs gelost, dos Filter mit salzsäurehalligem hei.ssem Was- 
ser gilt aus^e^pült, dann das Filtrat m der Siedehft/e wifdcrum mit Am- 
moniak i^cfallt. Der jetzt erhaltene Niederschlag wird nach dem Aus- 
waschen mit hciüsem Wasser noch feucht im gewogenen Platintit^gel ge- 
glüht. Da der Gehalt des Orthoklas an Eisen meist ein sehr geringer 
ist, wiegt man das Eisenoxyd mil der T o n e r d e zusammen und bringt 
diese wie bei allen Silikat- und GL'ateJnsanaK'scn als Al,ü:x, also nicht als 
metaihsches Alitmrnium, in Anrechnung, 

Zur ÖeNtimtnunti des Kaliums wird etwa 1 g (oder bis i g) des 
höchst fein gepulverten Orihukias in einer Plalinachale mit Schwefel- 
säure- FI usss Sure nach S. 3^5 aufgeschhjssen ; seilte der nach dem Ver- 
dampfen der Schwefelsäure bleibende Rückstand in Saljsjiure und Wal- 
ser beim Erhitzen nichl ganz löslich sein, so ist das Mineral nicht voll- 
standig aiifgeschlossen; der abfillrii^rte Rückstand rauBs dann nach dem 
Veraschen des Filters nochmals in der gleichen Weise mit Fliis*«aure 
und Schwefelsäure eingedampft werden, Ilal man auf diese Weise das 
ganze Ofthoklaspnlver in Lösung gebracht, so falll man aus der erhal- 
tenen salzsauren Lösung Aluminium und Eisen mit Ammimiak und in der 
abfiltrierten Flüssigkeit L-lwa vorhandenes Calcium mil Ammoniiumixalat 
aus und bestimmt schliesslich im Filtral vom Calciumoxalat dos Ka- 
lium ah Sulfat, das auf K^O umgerechnet wird. Der reine Ürcho- 
klas, K,AlfST„0|„, enthäU weder Calcium, noch Magnesium, ncn.h Nainum 
i>dcT hüchj^len,"! Spuren von die?iCii Metallen. 

Bemerkungen, Hat mjn lu cmL'm natürlich vorkommenden 
Silikat wie im Augit oder in der Uomble&ile Aluminium, Eisen, 
Manifan. Calcium, Magnesium, Kalium und Natrium 211 
hcsiimmen, so verCihit man nach den, unter der Geste insanalyse 
eiter unten gemachten Angaben, 




Bestandteile : Magntsium. Eisen, Kicselstturo 
OMviTi gehört zu rJenjt-rigen Silikaten, wclclie durch ErhiUen mit 
ktinzcntricricr Sal£5äurc icrlcp werden. — i bis x g fein gepulvertes 
Mineral werdon mit konzentrierter i^alzsäure längere Zeit auf dem Was- 
sei"tj"Ad urliil^t, dann wird eingedampft und die Kieselsaure in der auf 
S. 134 angegebenen Weise ibgcschicden und bestimmt. Das erhaltene 
Fillrat wird, falls Ei&enoxyduUali Ai^egen ist. lur Oxydation mit rau- 
chender Salpetersäure yekuchij dann das Eisen mit Ammoniak geiällt 
und im Filtral von Ferrihydrnxyd, imch dem Eindampfen auf etwa 50 
ccm, das Magnesium als MajincaLumammomumphiijsphat abgescbieden. — 
EmhiU der Ülivin Tonerde, su stellt der gev^ogene -Eisenniederschlag» 
das Gtwieht vnn FÄiemixyd und .AhitniniimioKyil dar. Man beslimml 
dann das Eisen in einer neuen Portion Olii"in am beittcn massanal>tisch« 

Analyse eines natürlich vurkummenden Oxyde b» 

/innsteln 
besteht aus viel Zinn ox yd und wenig Eisenoxyd- 

E^»va i^ dcü fein zerricbencTi Minerals wird mit der S- bis lofaclien 
Menge einer Mischung aus gleichen Teilen Soda imd Schwefel mit einem 
Platindraht mönlii'Ust gut gemischt imd diese Mischung in einem bcdeckl 
zu hallendeü Pore eil antiegcl zusamment^cschmohen. Die cckaUete Schmelze 
wird mit heissem Wasser wiederholt ausgcEogen und filtriert; da^ Fi!- 
trat, iri welchem sich Zinn als sulfo zinnsaures Natrinm iSnSsNa, vorfin- 
det, wird rott vctdüQHlcr Salisäurt übersättigt und das hierdurch aus- 
geschiedene liinnsulfid SnS, nach den früheren Angaben in Zinndioxyd 
übergeführt und dieses gewogen. 

Der in Wasser unlösliche sehvarzc, mciät aus E i s c n sul f iii be- 
stehende Rücfcaland wird mit schwefclvvasscrstoähalti;^em Wasser aus- 
gewaschen, in Salzsäur^^ gelotf. und das Eisen in dieser Lösung, naeh 
vorausgegangener Oxydation mit Saliwiersäure, inii Ammoniak getollt 
und als FeiÜi gewogen. 

Zinnstein lässt sich auch in der Weise in Lösung bringen^ dus 
man denselben durch Erhitaen in einem R o s e sehen Tiegel im W a i- 
scr^tuffs Iromc reduziert und da» zurückbleibende Mclall wa^. 
Enthält der Zinnstein unlösliche Silikate, so bleiben diese als in SaU- 
Säure unlöslich zurück. 

Bemerkungen. Nach A.CIassen und Bongartz^) verflljch- 
tigen sich Spuren von Zinn beim Glühen im Wasserstoffstrome, sei es 
als solches in Dampfform oder in Form emer WasseistofFverhindung- 

Analyse natürlirh vorkoninicnilerSnlfoealze. 

Fahlrrv; und Rot|:ültie:erf , 
Fahl erz enthält A räen,Antimon>SilLer, Kup fer,Zink, 
Eisen, Schwefel und Cangart^ 

>) Berichl* d- d, ehem. Gt^ 11 tlSSEtJ 7900. 
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Rol^üili^CTz enthält Antimon (Arsen), Silber, Schwe- 
f e 1 und Ganga rt. 

Diese schwefelhaltigen Mineralien werden am besten durch Erhitzen 
in einem -Strom irccknen Chlots aufgeschlossen ; Schwefel, Arsen, 
Antimijn und ein Teil des Eisens und des Zinks destillieren hierbei über, 
Während Kupfer, Silber, cm Teil des Eisens und Zinks, 3l:^^vic die Gan- 
gart zurück bleiben. 

Die De?tillalion wird in dem in l'i^. aS abgebildeten Apparat ausge- 
RUiri; a ist ein C hl orentwi ekler, in dem man aus Braunstein und arsen- 
freier Salwäure Chlor entwickeln b ist eine Trockenflasche, die reine 
konzentrierte Schwefelsüure iinthäli; c eine Kufi^elröhrc:, die aus schwer 
schmelzbarem niase htrgestelU ist und zur Anfnahme der Substanz dient" 
d und e sind Vurlagenn clif mit einem Gemisch ans Salzsäure und Wein- 
aäurelÖsung teilweise gelullt sind. Den Apparat stellt man unter einem 




Appiiral lUT ZemcUiui^ de? Fahlcr*fla im ChlorAlrciiki. 

^Vb^uge auf i in die Kugeliöhre bringt man etwa j g hücht fein gepul- 
^"«rtes Mineral Ist der Apparat /.asammen|^estdlt, so leitet man einen 
^ur schwachen Chlorstrom durch die Kugdriihrc und zwar su lange, 
'^twa 20 Minuten lang, als noch eine Zerstörung der Substanz stattfindet, 
^^-as nian an der erheblichen Erwärmung der Kugelröhrr iTkennt. Hier- 
*a.uf erhitzt man dieselbe im lebhafteren Chlorstrom iun;ic!ist eans gc- 
1 i n d e, dann ahmühlich stärker, so dass aber die Kugel nicht rot- 
^liihend vvird. Hierbei snblimieren die Chloride von Arsen, Antimon, 
^chuefel vollritancji^, die vim Kisen und Zink nur teilweise in die Vor- 
lage über. Geht bei weiterem Erhitzen der Kugel nichts mehr über, 
ao treibt man die Chlo^id^^ die sich in dem gebogenen Teil der Röhre 
^ angesammelt haben, durch Erhitzen möglichst vulktändig in die Vot- 
II läge, schneidet dii: Rölirc hinter der Kugel ab und spiilt die crstcrc mit der 
L Vorlageflussigkcil gut aus. — Den Inhalt der beiden Vorlagen bringt man 
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in ein geräumige« B^cbergl». fallt lUeScliwcr&tftäitre mit Hamm- 
rfilnn/1 au3 imd cntfcml im Fütrof roca ßaryunuulfat ilco Jlbrr^cliGs- 
ligcn Baryt mit ScliwcfcUänrc- In die nfafütncrlc hcissc Flüssigkeit kilcr 
man längere Zeil Schwefelwasserstoff ein, um Arsen und Antimoc 
auuußlkD- Die g«animalten und ao^gewa^cheoen Schwefelmetalle «fr- 
den mit äalpetcnaurc and chlorsaurem Kalium cxydiert. die Lösung iiT 
dcnt Wasserbade zur Tiocknc gebracht und der aus Araensäurc umJ 
Antimoni^aiire bestehende Ruckstand nach dem Verrabien van 
E. Fibchcr^M. Kohujer im lebhaften Chlorwasscrstrom nach S. 149 
der Destillation unlt'rvorfen. 

Die vom Schwefelantimon-Schwefdarseaniedcrschlag abfiltrierte FIlU' 
»gkeit enthält noch Tiscn und Zint, welche man nach dem l'clicr- 
ftättigcn mit Ammoniak durch Schwefel am monium in der Wärme voll- 
ständig als Schwefclmelalle ausfallt; dieselben werden abtiltrieTt, nur 
sc h wefe ] ammoniumhall ige m Wasser 3Usgcwaschi?n und auf dem Fte 
durch wicdcrhiilu.s AufgiL-ssi::i in heisstr verdünnter Sal/saure goliut 
Diese Lösung wird mit der filtrierten Lösung des Kugclrührcniahalle* 
vereini^^. Der Inhalt der Kugelröhre wird nimlich mit stark vtr- 
du unter Salzsäure gelinde eruärml, wobei Sflbc^rrhliirid und 
Gangart zurückbleiben, dann wird abfilincrt und der Rückstand gm 
ausgewaschen. Uiescm Kiiekslande cntiiehi man mit hossem Animoniil 
da^ S f Ibcrch 1 (»rid vnllständig und fallt es aus der ammoniakalische» 
I^^iing mit Salisäurc wicdi^r aus- 

Aus den vereinigten satzBaurcn Lösungen des mit SchweftlammöniiiOi 
erhaltenen Niederschlags jS, 0,) imd des Kugelinhaltes Halh man dw 
Kupft'r mit Srliwirfcl Wasserstoff aus und besiimmi: es als Sulfur; im 
Killrat v<>m SchwcjfflkupFer werden Zink und Eisen nach der Acelai- 
methodc von einander getrennt, 

Aualyse iiatütllcti vorkoninteudei' Phospliate. 
Phospliorit. Ajmtit. 

Hüuplbestondleile: Calcium p Im 3 phat mit Chlorcalcinm [iw^ 
Kiuorcaicium bei manchen Apatiten). 

Zur Restimmunj;^ der Ph*i sp h or^ä u re werden o.i bis ojgfei'^ 
gepulverte Substanz in lieisici kr »n/cn tri erler Salzsäure gelöst ; ist d"* 
ZcrscUun^ beendet, eo dampft man die Lösimg auf dem Wasscrbad '"' 
Trockne ein. b<*feuchtet den Verdamprungsrücb?ttand zur völligen Vet- 
jni;un)^ der S»l/silurc mit Salpelersäiirc, dampft vxicilcr dn und aiDU^' 
den Riiekslnnd schliesslich in heisscm Wasser unter Zusatz von Salpel"'' 
aiüi'e aid- In dieser, nötigenfalls ftlttierten Lösung wird djc Phcisphor- 
sfiurc nach der Molylidatni rthode bestimmt- 

Kür Jie BesiininiunH des Calciums musa die Phosphorsaure '" 
einer nencT^ Pciibe der Substanz mit Zinn und Salpetersaure zunfld"^ 
hrsciligt werden. Man verdampft die saluimre Li'isung der Subita" 
(0-5 C> "^it Salijctcrsiurc, erwärmt den RücksUnd mit Zinn und koriw"- 
triiTter Snlpeteraiuirc einig*' Zeit auf Jem W^ssertiade, bis alle Flu* 
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pfaorsäure als Slannipbosphat ausgelallt ist und tütriert ab. — Das er- 
haltene phosphorBäureTreie FiltraC verdampft man auf ein Icteme- 
res Volum, übersalligt es mit Ammaiüak und lallt das Calcium mit ojsal- 
sau rem Ammonium aus; im Kiltrat von Caiciumosßlat wird vorhandenes 
Magnesium mit Natriumphosphat abgeschieden. ^ Mar kann die 
P h <» s p h tj r s ä ü rt' auch als F e r ri p Im sp h al ausfällen imd diiun 
im hierbcL erhaltenen Fi 1 trat das Calcium bestimmen. 

Für die BestimmuD;^ Jes Chlors wcnicn ; bis j £ Substanz mit 
der jfachen Menge reiner Srjda oder besser mit aus Metall dari;t3tcU- 
lem Aefznatron in emera Nickeltregel zueammengeschraolzeti ; die 
Schmelze wird mit Wasser ausgekocht, filtriert und das C ii 3 nr im Filtral 
nach dem UebersattJEtn mit verdünnter Salprlcrsäürc gc\viclitaanalyti3cb 
i*dcr durch Tilneren nach Volhard boRtimmt. Es lüt nicht zuläs- 
sig, das Mineral durch Eti^-ürmErn in konzentrierter Salpetersliure zu 
l5sen, weil sich sonst Chlorwasserstoff verflüchtigen würde. 

Die Unti'i'siieliuitf; der f4MikAt^tfti?lDe^). 

t. Die BeBtimmung von Kieselsäure, Aluininium, 
Eisen» ^^tangan, Caleium, Magnesium, Titan und Zir- 
k o n. 

Ute Aufschlii^^sung mit Natriumkarbonat^)- Wird 

ein Geateiti mit Natriumkarbonat zusammcngcscbmülzen, so enl^ leben 
unter Freiwerden von Kohlendioxyd Alkalisilikai und Oxyde oder Karbo- 
nate der betreffenden MeUlIe, weicht' ursprünglich mit Kieselsaure ver- 
bunden waren. Beispielsweise wird Orthoklas K,A]jSiiO,^ im t^inne der 
iülgciiden Gleichung aLtfgeechlossen : 

K,AI,Si,0,„ = [K,UfAl,OJöSIO,l 

Onhoklns [CQ,] JWhjOI + [5NhjÜ|CQ,| 

Selbstversländlicb können die Alkalimetalle bei dieser Art der 
Aufschiicssung nicht bestimmt werden; die Menge dieser erfahrt man 
nach dem Verfahren von Lnwrence-Smitb durch Aufschliesscn mit 
Chlorammonium und Caiciumkarbonat » oder nach dem älteren Ver- 
fahren Von BerzcliuE durch Aufechhcfiscn mit Flusssäure und Schwefel- 
säure. 

Ausführung- In einem grössereti Plalintiegel mischt man i bis 
1.2 g des hmihst fein itulvcrisierten Gesteins oder Minerals mit wasser- 
freiem Nalrinrakarbnnal mit Hufe eines trockenen Classlabcs oder eines 
dickeren Platindrahtes, Dieses Gemisch wird dann über der einfachen 
Bunsenflamme zunJlchsc mir gelinde frhitÄl, dann starker über dem Ge- 
bläse, so dass die ganze Masse Äusammcnschmdzl. Man lüsst nun, nach 



1) Sp E 3^ in I WC rkj M. D I 1 1 r ic h , >Di« (Ll«s1eiiLtHiiBi^<if« (^9^7)- 
'*) Die AufsLhlicssuiii; mtl NflUiumkadiopm aUvin mui^ der in früheren Jahren 
QbUchcn MdiTiiide mir Knliuin-Nolrmnil^arbbiiJil enl.<fhledpii irorgezogeri wcrüenn dl 
TJBiTJUinsHUc niclii SD Icichl Wie KalLunsikc Ton NledcncbllgcTi mitgerl^wn tterden 
and denselljpn flicht so fe^r HnhnfTen- 
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Ikendigung der KohleQdioAydcnt Wickelung, die im gleicb massigen Fiuss 
befindliche Schmcli^f noch etwa '/* Strtidc übi^r der GeblÜäcfiamme 
stehen, indem man den Tk'gel von Zeit z\> Zeil miucJst einer Zange be- 
\^cgtt um die an den Wandungen des Tiegels befiodliche Substara loszu- 
lösen ; dann ISsst man etwas erkalten und tauclit den noch glühenden Tiegel 
in kaltes Uasser, das sich in einer Porzellan schale befindet, Aul diese 
Weise lockert sieh die erstarrte Schmelze von den Tiegelwandungen Ins, 
so dass man sie von den lelxlcrcn meist leicht loslösen kann, besondere 
wenn man die Schmelie mit heiäscm Wasser anfeuebtet; sie lässt sich 
dann mit einem Spatel mei^t leicht jerkleinern. Man bringt nun das 
Ganze ohne Verlust in ein geräumiges huhes Bccherglas aus Jcnacrglas, 
löst die noch am Tiegel und am Deckel befindlichen Reste in hcbacr 
Salwhure, bringt diese Lösung ebenfalls in das Becher^as, fiigt schliess- 
lich noch 40 l^if* 50 ccm künzenirierter 5;al?säUTe allmählich und 
vorsichtig zu, sodass durch Hcraus5priUcn kein Verlust eintritt, und er- 
wärmt unter oberem Umrühren mit einem (jlasstabe, bis keine hanea 
Teile mehr eu filhlen sind; die Metalle sowie ein Teil der Kieselsaure 
gehen hierbei in Lt^sungn während sich der grossle Teil der letctcreD 
flockig fib^scheidet, MatJ dampft nun den Inhalt des Hechcrglasc« in 
einer flachen Schale ans Beritner Porzellan oder beswr tn einer Platin- 
schale auf dem Wasserbade soweit zur Trockne ein, dass die Masse nur noch 
achu.tch pelblieti gefärbt erscheint und ein Geruch nach Salcsaare nicht 
mehr wahrzunehmen ist. Um die Kieselsäure in die un I üs I i eh e Modiü- 
kation übericu führen, lä-sst man die Schale mjch etwa i Stunde auf dem 
kochenden Wasserbade stehen, durchfeuchtet den Rückstand mit 
10 ecm konxeDtrierter Salzsaure und lässt zur Lösung der etwa beim Ein- 
dampfen gebildeten basischen Chloride 15 Min. kalt stehen; dann fügt man 
109 bis 150 ccm heis^e^ WasäCr xu, rühil ^t durch, lässt auf dem Was- 
serbadc absitzen, dekantiert die über der ausgesehiedenen Kieselsäunr 
stehende Flüssigkeit durch ein Filter, wäseht die er^ere durch Dekan- 
tieren vollständig aus. brin^ schliesslich den Niederschlag selb^it aufs 
Filier und spült noch so lan^ mit hcissem Wasser aus, bis map im 
Fihrate mit Si]t>et7iitr3t kern Chlor and mit Rhodankalium kein Eisen 
mehr nachweisen kann. Da in dem aufgesammelten Killiate eine Menge 
von 1 bis j% der Gesamiklcselsäurc gelöst sein kann, wird es zur 
vollständigen Abschcidung der Kieselsaure wiederum zur Trockne ver- 
dampft und der Rückstand etwa V« Grunde im Luftbadeauf 110 bis böch- 
?ilcns 120° erhitzt, um die Kieselsaure voüstäitdig unlöslich tu maeheo, 
hieratif durchfeuchtet man wieder mit 10 ecm konzentrierter Salzsäure 
und verfahrt im übrigen naeh den obigen Angaben. Die hierbei ausgr- 
schiedenc Kieselsdute wird auf einem besonderen Filtei gesammelr 
tmd ebenfalls mit beissem Wasser vollstiDdig ausfiiewasehco. Beide Kif- 
scisäureniederschläge werden zusammen noch feucht mit den Filiem im 
gewogenen Flaiintiegel erst längere Zeit Ober der einfachen BnnuD- 
lUmme. dann 5 Minuten vor dem GeUäse geglüht. Rückslood: SiO.- 
Dieser Glühruclutand enthält in de« Kegel etwas L^senoxjd, Toccrde 



und, falls das Gestein titanhaltig war» auch Tifandioxyd, Um die Ge- 
samtmenge dieser Vcrunietnigungcn kennen 7u lernen, übergiesst man 
den gewogenen Rückstand im Platinlkgcl mit etwa 30 Tropfen ver- 
dünnter Schwefelsäure und cn. 10 ccm reiner Fliiss&äurc, dampft dann 
Züi Trockne ein, gluhl den Rückstand bis keine Schwefelsauredärnpr^ 
mehr eniwetchen und viägi dL-n Tiegel zunick. Der hieibei erliaUene, 
durch eine Spur Eisenoxyd meist rötlich gefärbte Rückstand muss selbst- 
verständlich von dt:m erst erhaiteni^n (iewichl der noch unreinen Kiesel- 
erde abgezngL-n werden, um die Mt^nge des reinen SiO, zu erfahren. 
Dicsei beim Abriiudicn der Kieselerde mit Flussaaurc-Sehwefelsiure 
bIriLende Rückstand R(FeiO,,AlfOfl,TiO^,ZrO,l wird nachdem Wigcn 
fril IHlfe von wenig heisser Snl/säure losgelöst, f>hne Verlust in den ge- 
wogenen P I ati n i i c g e 1 . in TAcIchem der mit Ammoniak erhaltene 
Nicdcischlag (AI(OHli, Fc(OHja ctr.i iü, weiter umcr») geglüht wird, ge- 
bracht und alsdann auf dem Wasserbade aiir Trockne eingedampft. 

Das Gesamt filtrat von den beiden KieselsSurenieder-sehlflgcti 
dampft man auf etwa joo ecm ein, erhitzt es in cJnem Eeräumi^en Becher- 
glas aus Jenaer Glas zum Sieden, Tu^t einige ccm geshlligle Ammonium- 
chloridlosung und, zur Oxydation von etwa vorhandenem Kisenoxydnl- 
sali und £ur Ab^chcLdung vun gleichzeitig vorhandenem Mangan, einige 
cctn 3 Vs Waaaer^toffsjpcroxyd hin^u, fallt dann heiss mit kohlen- 
säurefreiem Ammoniak in geringem Ueberschusse aus ^Probe 
mit rotem I.ackmuspainer] und filp-icrt ab. In der ab filiri ertcn 
Fliissigkcil werden Calcium und Magnesium nach S. ^11 bcstiram». 
[Jerhitrbei erhaltene Nie Jerschlagkaanentbalien: AI(OH)j,FciOH)„ 
MnOjHj, TiO,, ZtO,. anwie Phosphate von Calcium und M a g n e- 
sium- Man sammelt den Niederschlag sofort auf einem grösseren 
Filter und spült ihn 5- bis 6mal mit heissem Wasser aufl. Da dieser 
Xieder-sehlag mi"isfen!4 noch Spuren von Calcium und Magnesium ent- 
hält, mu^h er nochmals gelt'.ist werden. Indem man ihn ^ami dem Filter 
in dos Bcchcrglas, in wekhem die Fällung auE^t^cRlhrt wurde, Kurilck- 
gibt. in hcisser Salzsiture löst und von neuem mit Ammoniak nusfallt. 
Der hierbei erhaltene, ahfilirierie und mit heisrem Wasser griindlich aus- 
gcwaacbcne Niederschlag wird noch nass samt Filttr in denselben Pla- 
tintiegel gebracht, in WL-Ichem sich der nach dem Abrauchen mit b lusssaure- 
-Schwefel saure gebliebene Rückstand R befindet. Man verascht das Filter 
und ^]ü.\xt den Niederschlag nur gelinde über der einfachen Bunsen- 
Ömnme; bei zu starkem Erhitj^en ^ehen nämlich die Oxyde mit Säure nicht 
mehr in Liisung. Man bringt nun den schwach geglühten Oxydrucksiand 
mit Hilfe einer Fcdtrf ahne in einen geräumigen Silbertiegel, fü^ s t'is 
6 g reines, aus Metall dar|^estclltes Aetznatron äU, erwärmt erat mit 
kleiner FlammL- schwach, um anhaftende Feuchtigkeit und das bei der 
Reaktion frei werdende Wasser*) /u entfernen, dann slärkcr bis zur massi- 
gen Rotj^lut und lasst hierbei ungefähr 10 Min. stehen, indem man von 
Äeitiii Zeit vorsichtig um^chüttelt, so dass alle Teilchen des Niederschlags 
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mit deiTi gcschmol^eiien Aetinacron in Berührung kommen; dor D^^kel 
darf hicrbfi uur k'irlit auf ck-n Tiegd e*^l^gl wcrdm. Dtfj rmhc:£u er- 
kalteten SiEborticge] brint^l man in eine geräumige SchaJe aas Berliner 
Porzellan, fügt helssc's Wasser zu und sucht mit <lie?^m den Inhalt des 
Tiegek vfillsiändig loszulöst'n ; dann niniTnt man t]ifu Tiegel heraus, spült 
ihc mit hctsacm Wasser sor^ffaltig ab, löst dk am Tiegel und TJcrkel 
noch anhaftenden Spuren von Rückstand in inöshchst wenig heisstr 
verdünnter Sal/saiire anf und gies^t diese l^!iung mr alkalisch rea- 
gierenc1t:n FlLlssigkelt in die ^eliak. Man er\vänn( diese unter häufigem 
Umrühren einige Minuten auf dem Wasserhade, ftltrierl die über dem 
NiederschUg stehende FlüssigkL-it sb und wäscht den NiederschJag durch 
Dekantieren mit bcisiem Wasst-r mehrere Male ans. Das erhaltene staifc 
^IkaliacLc Frltrat cnth^ilt das AI um in i um als Natrium^^liEminac 
(AlfUNa)al gelöst. Der ungelöst gebliebene Teil wird, *eil er 
stark alkalihalrig ist, nochmals auf dem Filter in we nig hcisser, massig 
vcidünntcr Salzsäure gelöst und die fillrierte Löhung in der Siedehitit 
mit Ammoniak in Kerirj;em Ucberschusse austrefallt. Der hierbei crhal 
lenc, mit heissem Wasser v o 1 1 ^ i a n d i g ausgewaschene Niederschlag — da.^ 
FiUrat darf nach dem Ansäui^rn mit SaJjK'iers^ure mit SikberDilial keine 
Chlorreaktbn mehr geben — wird naaa samt Filter im Platintiegcl *^r- 
ascht, schliesslich lifjer der vollen Bunsenflamme emige Minuten gei^lülit 
nnii nach dem Erk^iln-n gewogen Rilrksiiind; Fe,0,, eveni- geniengi 
mit Mn,0*, Tiü, und ZrO.- 

Das bei dieser zweiten Fallimg mit Ammoniak erhaltere i*'iltraC 
kann mich «springe Mengen Calcium uml Magnesium enthalten; 
ei wird mit Eisigsäure angcsancrt, einj^edampft, mit Ammonium oxalat 
auf Calcium und tias FiUrat vum Calciurnoxalatniederechlagj oder dit- 
bei dieser Probe klar gebliebene Flüssigkeit mit Ammoniak und Natrium- 
phosphat auf Magnesium ^^'pi^'^l- ^'^ hierbei entstehenden Nieder- 
schläge von C,Ü,Cji und rU.Mgii\H,)6HiÜ sind mit den Hauptnieder- 
schlagen zu vereinigen. 5, S. 319. 

Brat«? TerfHhrpn anr TrenuuDc des Eisens 'Mangansf von TtUn^ 

Ein cmfiches Verfahren lur Trennung de^i Ki^eos v^^n Titan i^t th 
von A^ Cla SS e n M angegebene, welches darauf beruht, da^s man Titan 
säure bei Gcgcn^^art von viel Wassersto ffsu pcrosy d durcl' 
Kalilauge vollständig in Lösung bringen kann, wahrend Kisen als Ferri 
hydroxyd gefallt wird. 

ElsHi. Man erwärmt den gewogenen Glühnickstand (s. obenK der ir 
wesentliehen aus Fe.Oj besteht, welchem aber auch TiO-, MrjOa uml Zi 
beigemen^ sein können, im Plalintiegel auf dem Wösserbade etwa i älimd^H 
mit koui, Salzsäure, wotwi Kisenovj'd und ein grosser Teil des Titandioiyczr^^ 
in Lösung geben, gie^t die klare Lösung durch ein Filterchen, i;^a>chi di 
scs aus, verascht es für lich, bringt die Asche in den Platinliegel eu dci 



') Berlcbt* da dfloach. clicn. G«l XXl, (iS&S; 370, 
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Xcil des GlübruckstandcÄ (TiO,, ZrO,), welcher sich in SaUaÜurc nicht 
^löst hat. und schmilzt das Ganar mit einer mehrfachen Menj^r von Ka- 
lJumT>iSLi^ra[ zusammen. Die Lö-iimg der *Tk3.lieien Schmelze in kaltem 
Wasser vereinigt man mit der erat crhall^nen satzsauten Lösung des 
im wesentlichen ans Eiscnox^'d bestehenden CUihriicks lande ^4, fÜ^ erst 
50 liis 60 ccm Walsers toftsnperctxyd (3%). dann etwa jo ccm Kali' 
lauge lÜichlc r.j) tu. vcrdthinl, je nach ricr Menge des enislandenen 
Niederschlags, auf 500 bis 1000 ccm und iässt das gefällte I'^errihy- 
droxyd absitzen; die über demselben stehende Fltissi^koit giesst man 
durch ein gehärtetes Filter, \iascht den Fernhydroxydniederschlag einige 
Male mit hcij»scm Wasser aus, löst Ihn auf dem Filter nochmals in hcis- 
s«, mäsäip verdünnter Salzsäure auf, fallt aus der Lösung das Eisen 
die^TTwl mit Ammoniak auf. und verHlhrt im übrigen nach den frühe- 
ren Angaben. Gewogenei Glüliriickstaiid . Fl',0„; dieses Eiienuxjd kann 
man pan hallijr seini zur Bestimmung dea Mangans vergl. die An- 
gaben weiter unten. 

Titan. DasFIltrat von dem mit Wasserstoffs nperoityd und Kali- 
lauge erhaltener Fcrrihytlroxydnicdcrschlag . welches das Titan als 
Titanirioxyd enthält, wJrd nur Zerset^iunp; dos übenschüssigen Wasaerstofl- 
superoxyd? in einem geräumigen Becherglase aus Jenaer Glaü im Was- 
ieibade erhitzt, wobei ein Teil des TitantTioxydes mit Titansäure ge- 
mengt ab gelblicher r^icdc-rschlag ausfallt, Nnch Beendigung der Gas- 
entwicklung — SauerütofF — säuert man mit Salzsäure an, erhitzt bis 
die gelbroi getatbte Flüssigkeit enifirht Lsi, mac:hl hierauf niiL Ära- 
moniak ?^chwach alkalisch und erhitzt nochmals ifum Sieden. Die 
hierbei ausgerälltc Titansäure {1 lOjHj wird abültricrt, mit heissem Was- 
wr gründlich ausgewaschen, getrocknet und bi^ zum ktmstanten fVewicht 
geglüht. Ruckstand: TiO, (eventuell gon[:ngt mit Zrüa). 

Alnminiuin- Der wä-sserige, stark alkalisch reagierende abfiltriertc 
Ausiut" der A o l AT al r o n s c h m c ) z c isif;he ohLn), die im Silber- 
liegel ausgeführt wurde, enthalt das gesamte Aluminium als Aluminat, 
Al{ONa>a, gchisi Dicii^r Auszug wird mir SaUsöure ange^^iinen . auf 
ein kleineres Volumen eingt^damijft, Chhirjmmonium zugefugt und in der 
SicdehÜÄe mil Ammoniak im gLTingen Ui^herschua^ ausgctallt. Da der 
hierbei entstandene Aluminiumtiydroxydniederschlag stets betrachtliche 
\1engen von Alkalisalzen mit niederreUst, ist eine nochmalige Fäl- 
lung deFäselhcn nofwendig. Zu d*^m Zweck löst man den noch feuch- 
ten Niederschlag auf dem FiUer in heisaer, massig verdünnter Salzsäure, 
Calli *iedei kochend heiss mit Ammoniak im geringt-Ti Ueberschuss aus, 
"Vväächt den Niederschlag so lange mit heissem WasäCr aus, bb das Filtrat 
^ h lo rfre i ist und glüht der noch feuchten Niederschlag mit dem 
filier unier Zurng[?n des Filters von der iTSten F.ilhing im Platindegel 
^rsl über der einfachen Fbmme. datin etwa 5 Minuten vor dem GcbiäaCp 
Rückstand: Al,Üai eventuell gemengt mit POtAh 

Zur iJe^HinmQnp; J^jf Pho»'ph^rsJlnre nimmt mnn tW-n gewDfvnfii cJlUhrfipk- 
M^nd vun AlfOg, der phu^pliiiihahk^ ?cin ktLhii niii Uihc cihcr FEÜcrraliiic in ein ^c 
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r^umige; Bi^rtcrg]i!& aai Jfnaer Gins, «rw'flnni ihn «iai '/^ Stunde nii verdünDTfr 
SalpcicnAorc (t : 2) Adf dem kochenden Wa^Acihadc, vodmch n]1<-5 FO^Al in Lü^ 
sunp ßcht. — Rflwher koinmi mnn auui Kid«, wenn mnn den RijcWand fiu^ ALO, 
-|- rOjAl diTckt im Pblirlivgvl mk wenig Soda -ichinilat, die arkallclc Schmdfc in 
SalpeLenänrc lüsL unü diese Lüäung fUr die ELestimmiin^; der Phaiphorädore Iteuaiu^ 
— Die auf die eine oder nndore Weise crhahene Losung, vini, ohne BUfil- 
Hielt n. itilE 20 bi*i 30 cc[ii MolybdtlnlÜäunt^ versetzt und 3 Stunden auf dem 
Wp»prbfldc erliitil ; im übrigen vernhrl muh lisch den frfüicren Angabeti. Au' 
dcju GcwicliL de? schliesslich crhihcncii Ma^nc^-siumpyropbosphat^ trFShrl irmn Jiuth 
Mullijililiniun rail 0.Ö37& dit onliprechendt Menge i'^ü^ (^,0^ : Pi^iMgi = ^4' ^^^-K 
vdchc vum GchainlHCujiiUl dc^ cnl erhillcncn GrübTÜcikatuiJu r, Al,Oj -|- j ^^''0^},k^t 
nbgpingr-n Hcrden nrU'^^, iim dn« Gewjcht d?i reinen ALOj 3U ertAhrcTi, 

Bisen und Muni^au. Kntbah dna ^c^Tühic und ^wogcne Eiseouirird iFc,0^^ 
Muneftn nk O:sjrdii!oiyd jMiijO^) beigemengt, so lip^imtni man am einfacWeT'* 
das cnlifre genau und berechnet d» Iclzicrc uu^ der Differenz. Zu dem Z^cefr^^ 
hchoirlzt DiEin den ^rewogenGn tilUhtür^'nEaml im F'lar lullend mil vlner rekhlichfi 
Menge Kalium liisuUni zii^rramen, wos bSwfig mehrere Slnndtn beansprucht bi* »He^^^| 
eelüal bl, lüst dhe crkiltele ächiutlEe in stark verdünnter Schwetcl^flure, T«dl]ili 
das Kcrriuilfat nach S. 334 mit Jlilfe vun Scbnefi^tv-D^erslun und liniert tcHlit^ 
lidi diä entätaciJFni^ £bi;Dij:ivdul?ialz mit ein^csLelltec Knliuinptrjnan^aiiaTlüiiaD^. Da»^ 
so j^tfuDdene Ki.seri wird auf Fe^U,, ti)Mgi?reehtie1. und dieseb vom Gewichl de*- 
mBnennhiLlii^cEi Fjsenosvdi abe«OK*i' "J'" *1''^ Meni;e Jet vijrhaiidet>CD Mn,0, aii^ 
HfiLhrcr. — In drr LCsLrng der Kaliunbi^ulrnthchmelzc in Wiu&er können K I « e rt 
und Mangan audi oadi der AEftairnccb lmJ? vi>n dnaudcr getrennt werden.^ 



ZweilGEi Verlahrtn. --Modifiaiertcs Verfahren vo 

Eisen, Titan (Mangan]. 



Gnoch — 7ur Trennun^r 



^T^T^ 



Den im PUtmtiegel befindlichen Glüh nie k^Und von Eisenoxid 
«1er Titan iinr] aiirb Ma ng ar enlh allen ksnn, vrnnischl man mit rtn 
der rofacfien Mcnf^c Kaliumbi?u] Tat und erwärmt Lei öufgelegtci 
Decl^el anfangs nur gelinde, dann, scbald das Wa&ser entfernt ist, S 
bis zur rlunkeln Ruii^lul und erhah d:p Mas^e b(*i dieser Temperatur i 
Schmdifluss. ohne zu sUrk zu eihilzcn, so dass sich tlas Katiumpyrc 
fiulfat, ehe es mit den Oxyden in Kcöktion Irill, nicht zer^euc 
kann. Von Zeit lu Zeit schwenkt man den Tiegel vorsichtig ur 
Nach I bis j Sliindeu sind die Onyde als Sulfate Erlöst, Den e 
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kälteten Ticpel bringt man in eine prÖaacrc Por^eÜanschalc, gic? 
reichlich kaltes Wasser xu und Istsi^t unter ieilwciligcm Umrirhr rn 
längere Zeitslehen. Bleibt hierbei ein g efSrbter Teil ungelü-^i [. 
so ist dieser ab;: «filtrieren, ausEimaschcn und nochrußls mit Kaüii» Jn- 
bisulfat züsamtnenzusehnieken- — In dt'i erhaltenen Lösung der K3iii.=^™n)- 
bi SU 1 falsch mebe k;inn die TitansSure sowohl grav^i metrisch alKi 
kolorimetrisch hcstininil werden. Bei der ersten Art der Bcst:^ "im- - 
mutig wird alles Titan durch längeres Kochen der Lösung als weisse 
Titansäurf^ geralll']. Hierbei muss aber, uni eine glcichieitige d^^irv 
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fSlIung von Eisen gänzlich zii veihindcrn, das vorhandene Eisenoxydsalz 
erst zu OjtyJutsaU rcdu/icn und die Fallung der Tiianiöure in emer 

flcnsaureatiDosphürc ausgeführt werden. 
Ausführung, Man sattige dTe verdünme, schwach saure Lösung 
KaliumbisiilfaLsc'hnidze, fvenliidl mit Natriumkarbonat vorhci fast 
neutral isiert, kall mit Schwtfelvi'üäserstoff, ftlirtcrt naL'h einigen Stunde r, 
nachdem eich der Schwefel abgo schieden hat, in einen i Lüerkolben 
atis Jenaer Gla.'i ab. lefk't KohU^nsiure durch, ethilzl laug^iam xura Sie- 
den und unicthalt dieses wählend ^;h Stunde, Die sich hierbei als weis- 
ses Pulver ausscheidende Titansäurtr wird auf eintm Üoppelfilterchen Rc- 
SÄTiiitiell, raJt heissem, schwcfclwasscrstoffhiltigera Wasser grundlich aut- 
gewaächen, nuch nass vciaächt, geglüht nad gewogen. Rückstand: TiO,, 
Sollte der Tilandiojryd sehr stark lüt Eclatbl sein iFe,0,), so mnss die 
Aufschliessunji desselben mit Kaliumbrsulfat wiedcrhoK werden. 

Im Fi lir at vom Titansäureniedersc|]!ag findi-i sich alles Eisen, 
eventuell auch Spuren von Mangan vor; es wird zur Vcbcrfiibrüng 
des Eiscnosydulsalzcs in Oxydsalz mit wenig rauchender Saipeicr- 
i^äure gekocht, dann mit ;\mmoniak ausyt-fäül. Da dtT Eihcnhydroxyd- 
raiederschlai^ mciäL btark dlk^lihallig l^i, mujä^ er nactimah in 
Salfäüurc gelost , dann wiederum roit Ammoniak gefällt werden. — 
Ist der Niederschlag manganhallig, «o trennt man Eisen und Mangan 
nttc b der Acetaimcthude. 
^P KuloriJiietri-^elie Bestiiitiuuiip^ dt^r Titaa^aiire (stehe Seite 80). 

Man veract^l die mit kal t c tn Wdsser beiejLcte Lüsung derKalium- 
bisulfatschmeUe is. oben) mit 5 — 10 ccm Wassers toffsuperoityd, bis eben 
eine Zunahme der Färbung auf weiteren Zusatz des Siiperoxyds nicht mePir 
eintritt, spüll dit; Lüsurg je nach der Intt:nsilät derFarbLini^ in einen V* oder 
^ja Liter-Messkolbcn, fügt noch soviel Schwefelsäure iu. dass die Losung 
annähernd 5% der Saure enthalt und fulll schliesshoh bis jfur Marke auf. 
Mit iXiti^et Lösung füllt man d;is eine Gefäii* des H i 1 1 e bra n d sehen 
Koiorimeters, Wiihrcnd man in das andere 10 ccm der Verglclch^löaung 
L^ 10 m^rTiÜj^ bringt und zu dieser unter Umrühren auK einer Bürette so 
lange Wasser fliessen lasst, bis die Färbungen in beiden Gefasst-n gleich 
stark sind. Man wiederhole diesi: DcÄtimmung tioch ein- oder zwei- 
mal. Die EU untersuchende Lusuoft hat dann m dem gleichen Vo- 
lumen die gleiche Menge TiO^, also 10 mgr, gelöst als das Gesamt- 
volumen der Veri^ieichnlöKung beträgt. Hat man beispiels- 
weise die ta ccm Vergleichslösung mit 20 ccm Wasser verdünnen müs- 
sen, bif die Färbung m beiden GeRi^^^n gleich stark war, so hat dem- 
nach die ftaglir he Losung in 30 ccm to mgr TiÜ^ enthalten, und indem 
Gcsarutvdunicn, 250 ccm, waren demnach 83,3 mgr TiO., geUst- 

IGuDg der UntDri^iiehuiLg unter G(riiekftkhti,i;ting Vim Kirkon 
nach M. DS [ir Uli 'I- 
Mnn sai.LigI die mil k a J l « m WnsscE bcrfMele LAaung der Kolmmbi&iiirfit&clLirwlH 
(>. pbcn) mit SchwcfdwBBSurstolf^a», ühiien den mc'al bmuEi gcf&rbtsn Schvefd nKfa 

^j >G fr« I ein ^ in D I y ^ ei. 
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dnigcn Btelm ab, wflscfal ^hn mit kalicnt Wasser aui und vcr^clil du FiLtrat mk 

eiWEt flem ijftifnchen Ge^^ifM an WtintiSnre ols riJc OKfdt ecwoRdn hiben Diul marhi 
dann dte Ftil^igkciL mit Ammaniok gani &ch wacK cdkahach- Kiaen. «vemadl auch 
Mang Hl), «erdtii als ,ScbHi:fiftm£ [alle e^f^U, Hai bkh der NicdcncJilAg abt*€- 
schiodcn^ so Fiigi mao eu der darüber stehenderk kbr«^n Flü^-ii^keil WCDJ^ Fjirbl<jsc9 
SchwrerdainiDoiüiim« fUlli di;D KulLicu. ridb hkibci kerne roll un^ em<ilphi. luil Wa^iscf 
Ulf und lUfiftt ihn lote verkorkt ilehcn; undeEufal]« ul enr eine gfinägcndc 
Mcnet dca Klcicbcn Scbwi^relammoniuniä imufQ^Eu, achan nach etwa '/t Stuaüc 
kann der Nicdcneh^ag mbhUfieri in'ei.icn, der mii K^hwcreUmmoniumhiliTgcm Wüstet 

KisML und (Manfcati). Den crbniKiien nn^Kcwji^cbcnen Nicd«nc1i1ag loa ScWc- 
felci^cn (ScbwefeTmnrgon) lf>*[ man auf dem Filltr m heistflr !^■lu]i^(e. füllt dt« 
Eben aus der LSaflng, tiach tonm^cgibgciKif OurdHtiiJti mit AUrlum Sfumwuscr» 
mk AmmnEiLnk au^ und wagi es aU Fc,Og- ^ IkI glelchukiig Martin vorhanden 
so irenni nun •ht beiden Metille nacb der A cc la t mc l ho d t 

Titnn und Zl['kiiii. Die vüin Seh vefe! eise n ihflliriertc schv-cfelunraou- 
baltig« KlÜ^^igUcii %vird in etncf riarintcbalc atnrk eing«damf-ru jnr Zerstörung der 
Weiusautt mit rerdümiiEr SchverckSurc erst ■nf'csftuerL, dann in k Ic tTi<^ rcn 
PorliotieTi mit etner gesältigreti Losang TOn mchrei-fn Gninni Kai i u m p elf q L- 
Tal [K,SfOj) vcrv^KU Aat Jem Wii'^^erbade erwinni und äcüliuilitb £Ur Tiotknc 
vBrdampfl; sthUeulicb erhjut uasn die Schale noch auf dem A^be&idmhtivtj, bis die 
SchvefcIsKute (asl tollMöndi^ «erja^i isU Den tikAltcleo RücktluitJ li^l man in 
kn I I e m WM^er, üllncrt und {iWt mit dem Fillmt m der Siedehitze nniE übertchilt- 
sigeni .^mniDniak Ti (ansäure Und ?-iikonerdc lOs. Dv Ticlcp AUulLulrc 
«egen lAit man den ahfilirerKn NierferMhUff nochmals m teisier SalultiT* 
und «viederboli die Filltin^ miE Amm^juidk. Der mjt heisrem Wasser «lisgcwi- 
uhrne Nicder^cbU^ wiui ^cbli»^]ich noch fracbi im Plaünnegpl gr^lühi und ^e- 
wogen, Rückwand: TiO,^ZK),. 

Obgleich CS TrebbüQg^verfaliRii tUi Titan und Zirkon gibl , vcna|^«n dic^« 
rnelsi in Anbcincht der «ehr kleinen Mengen Zirkon, vie ^ in der Reaefl 
in Gesteinen torkominen Map bv^UmiBl dahtr Zirkon aus der EMffeieiu, nacbdem maiv 
da» Tiun ini i^wogeunn GlühiElckacArid (TiO, -f~ ^^i' *^^ LDli>£inie[Ti»che 
Weg? Irtslimmt hal, dieser wird im Plnt-inlicgel mil lüiliiiinbi^ulfat to lange g^-^ 
at^iBtglicn hh alles in LüfuiiK ecKiiiijreii \\\, Im OljniEci» vcrHlIm uian füi die kokui 
DMriache Besümuan^ dtr Tiunüure nach den abigca Ai^beo. 
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CrIMdiii dnd Mfi^iie^iium. Dio sämtlichen Filirate, w(*lche nac'^^ ~^l 
dtm obigen Verfahren (S 317 ti. ^^iS) Calcium und Ma^esium enthalte "^p 
küniieo, wcnien nach dem schwachen Ansäuern iml E^sig&äurc ent ai.^^^ 
Ca, 60 ccm einiieUiiaipft, dann in einem Bcchrrj:;las aus Jenaer Glas kochet^'^-^T^ 
hei.« mit dnet gleichfalls hdssen Ammoninrnoxalatlö^mngvollWändigaii^^eav 
gefallt; sind nur sehr ^tiiage Mengen von Calcium vorhanden, so seh* ■='i' 
dei sich das CalciumoxaEat erst hei län^rcm Stehen au^. Die.sc3 
Dich 10— 13 Srtcnden abfiltrievt undn da die Fällung bei Gegenxbart vi 
sehr \it:\ AI kali sa I 2 ausgeföhn wtinJe, aui dem Filier in wtni^ h^is^^^ct 
SaiesÄure aochmal?^ gelost; ans dicsc^r Losung Aird da.'^ Calcium uieac:^ 
mm in der Siedehitze mit Ammotiiumoxalal und überschüssigem AuatC^o- 
niak gefallt. Schon nach etwa 6 Stunden kann iliese zweite Fälli-JJ'^ 
abfiltriert vrcrden. Schücsslich wird das mil ammoniuniuxalalhalligvr/ 
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Wasser ausgewascheTieCalciumoxdat nach S. 96 in Calciumosn-d (CaO>übcr- 
gefiihrt und aU solches gewogen. Ist das erhaltene Caliumoxyd rein weisa, 
sü ist es frei von ^!;injjan; hl es aber mehr odtrr weniger braLin gc- 
gefärbt, 50 ist demselben meist Mangan beigemengt. In einem solchen Fall 
wird das gewogene L-'alciumoKyd in wenig heisscr verdünnter Essigsäure ge- 
löst - MrijO, kann hierl>ei ungelöst bleiben, wird aber nicht abfiltnert — , 
dann auf dem Wasserbade erhil2t und das Mangan mit wenig Brom- 
wassi-r als aiangandjojiydhydrat ausgefällt; dieses wird nun abfihriert, mit 
heisj;eiö Wasber ^usgewn^chen und durch Glühen bis iurn konstanten Ge- 
wicht in MüiOi übergeführt. 

Die von den beiden Calcium uxalstfä Illingen aufgesammelten Fil- 
trate werden mit Salzsäure schwacti angesituertj auf etwa 50 ccm ein- 
i#edampft, erst mit Natnumphosplialliiwing, dmm m:t Ammoniak im Uelter- 
ichuss vcrÄCtit; da* gefällte Magnc5iumammomiimpliuspba.t wird nach 
S, 37 weiter behandelt. Auch hierbei empfiehlt sich eine doppelte 
Fällung des Magncsiuin<>, indem man den nach 6 Stunden abfiltrierten 
Niederschlag in wenit^; Sal,cb[iurc lij^X und das Magnesiuniamm<]niuin]jlins- 
phal aus dieser Losung n&ch Zusat;^ von Ammoniumchlorid und wenig 
Nairiumphosphat durch überf^chüssiges Ammoniak wieder ausfallt. Auf 
diese Weise wird ein ülkalifreier Niederschlag erhallen. 

Hie Boatimmnnc: iliM- Älkttlien. 

j. Methode von Lawrence SmilhM. 
Die Aufschliessung mit Calci umkarbonat + Ammo- 
niumchlorid. 
Diese Methode wird g*^cnwärtig von Seiten der Mineral Chemiker 
der alleren, von Berzelius herriAhrendert Methode meist vorgezogen. 
Sie benihi darauf, da*is nahezu aMc Silikaie ond Sibkatgciteine bei gleich- 
Ecitigctn Erhitzen mit Ammoniumchlorid und C a 1 c i ii m k a r b o- 
n a t aufgef^chloascn werden, und ;:war so, dass die Alkabmetalle in leicht 
lösliche Chloride, alle übrigen Metalle in unlösliche, bez, scimer lüfiliche 
Oiyde und die Kieselsäure in unlösliches Caldumiilikal übergeführt wer- 
den. Die AufsL^hht'f^aung des et h ok I as nach diesem Verfahren läS5t 
sich durch die folgende UmsetzungsgJcichung ausdnickeni 
K,Al^SI.O„ = |K, O !Al„OJ&5iO.]| 

3|NH, + 3KCI -\- 14,0 -I- Al,0,, + 6SiO,Ca -|- 6CO,. 
DieseMethodc stösst nur insofern auf Schwierigkeiten, als es schwer 
fllltn ein absolut alkalifreies Calcium karbonai zu bekommcns Hat 
man öfters derartige Bestimmungen auJjÄU fuhren, so bezi;:ht man eine 
grössere Men^je reinttes Calciumkftrbonul des Handeb und bestimm! dann 
in etwa 10 g desselben tin für alle Mal den Gehalt an Alkalisala, das aus 
fut reinem Chlornatrium besieht. Die^ic, enL-iprechend umgerechnete Menge 
NaCl ist schliesslich vom Endrcäullat einer BesiimmunginAbzug zu bringen. 
Für die Aufschljessuag eignet sjch jeder FJolintiegel, wenn man sich 

itteric. Juutii. cbeiu, Soc, 1 [2I 1^ S. 26*^ unil Aunil. d. Cticiu, 15g (iS7i> B3. 
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£u diesem einen gut emgcpaa^tcn Aufsatz aus Platinblech herstellen läast« 
wie einen solchen Jo li. Kön ig&b erger 't Zuerst empfohlen hat- Durch 
diesen Platinaufsatz von 5 em Höhe und etwa 3.5 cm Durchmesser wtnj 
verhmdtrt, Haas beim Erhitzen des GcinisrJics auf schwache Rotglut ein 
Verlü&t an Alkalien eintritt. Damit der obere Teil des Tiegels und der Pla- 
tinauf^atz nicht zu heiys wcrdtn, stellt man den Piatmtiegel in eine durch- 
löcherte Asbestscheibe. Fig 29 veranschaulicht die ganze Apparatur nach 
J. Königsbcrgcr. 

Ausfiihrunp. Man mischt in einer Achatrcibschale mit der gröss- 
len Sorgfalt 1 g de* tieKr fein gepulverren Geiiiein'5 mit 1 g Ammonium. 
Chlorid und 8 g Calciunikjrbonat, biingl das Grmisth ohni; Verlust in 
den Platintiegel, apülc Reibschale und Pistill mit einem weiteren Gramm 
CalcEumksrbonai aus und w?tn dann den Platinaiif^aiK dn. Den bedeekl 
zu hakenilen Tiegel erhit/l man zunächst mir schwach ; alsbald beginnt eine 
lebhafte Entwicklung^ von Ammoniak, drc in der Regel nach "^U Stunde wie- 
der aufhört. Nun yluhl man ca,^/* Stunden stark nber einem Tcetubrenner, 
lashl crkallen und bringt den zusammen gesinterten Kuehen in eine geriu- 
migc Puraellanschak; dies gcliogt mi-ist ilurch schvvaches Klopfen auf Jt-n 
Tiegel ; odtr man üieht den Tiegel mit Inhalt direkt in der Formel latischale 

mit heisseni Wasser aus. Man lasst die Schale 
etwa I ."^linnie iiuf dem heisst-n WasserlKide 
stehen, indem man durch vorsichtiges Zer- 
drücken der noch harten Teile dafiir sorgt, 
riass ^' oll stand ijie Zer^uunfj des Tiegelinhalts 
trfolgt. Nun l^st man absitzen, giesst die 
über dem B^^dcnkürpcr stehende Flüssigkeit 
durch ein Filter, spült diesen durch De- 
kantieren mit heissem Wasser 3 — ^nial au* 
und fällt aus dem Filtrat das in der Lösuntj 
Uehndäiche Calcium in der Warme mit Am- 
mnni3,k lind Atnmi^nj iimkarbonat aus 
Das hierbei erhaUene Filtrat wird eingedampfte 
der trockene Rückstand aur Beseitjping dcJ 
Ammonivini&alEe schwach geglüht und a 
dem jetzt erhalterJifn, m wenig Wasser ge^ 
lösten Kückstandc die letrtcT» Spuren 
Caleium mit AmmoiiUk und Ammoniu 
cxa) nt gefallt. Nach issiüniligem Steh 
''■E- ^^ filtriert man da-'i ausgeschiedene Calci 

Oxalat ab» dampft daa Filtrat in einer gewogenen Plalinschale ein, fti 
aura Rtick«tancl wenig Salzsäure, um etwa gebildetes Karbonat in Chim 
zu verwandeln, verdampft vorsirbrig, glüht gelinde und wagt den Ruc 
stand der Chloride (KCl ■+ NaCll. In dit:sera RuckstimUe wird c^=** 
Kalium nach S. 101 als Kahtimplatinchlorid oder auch als Kaliump 
chlorat bestimmt und dasNatrium dann atis der Differenz berechnf( 




^) Chctniker-ZrüuiLg 1900, btfo. 



Bcmirkuny. Man überzeuge sich von der vollständigen Auf- 
scWJessung des Gesteins dadurch, dass man dcu beim Ausziehen des 
Scilintickuchcns mif hdsspin Wasser bleibenden Rückstand mii Salz- 
säure erhitzt, wobei tejo Linaufge:ichkj&st:ncs riest^;in iUrückL leiben soll. 
1- Die AJ^Sl:h^e^sll]lü mit Flu^^i^Auct — Schvvcfel^iLuTc. 
MeihuJc t iiTi Beneliu^^ 
Heui Gbcrgi«s3l in einer giüiäi^ren fläCinbchuk f bja :3 g de« |i ö c b b t 
f c L D |:epLiLf ciLciL G»Ltins mit cii)it;cn ccm vcrdüanicr Scliwcfd^äiirc unO Tügt 
dum lUmShhcti allcnJifreic , ^rnrke Flu«&£tture <| binjir, und iwnt in einer 
M?n|;v tcn 10. JO. 40 und acich mehr rem. je nachdem -K^ btlrGlTtiade MaLtti»! 
leicht oder Behi- ich«er ^of-h FIu«iüutc — Scbwcfcljüiirc zcricgr Hird. Mar ver- 
dnnpft 4^1111 uiYicr hünfiKdin Limrüliicn mit einem dic^kcicti PUtiodralii odci ciitem 
Ftfliirnpflrpl unr dem Wns^erhade, Iti den aJlermet.iten Källtn Isl es rtoiwtndig, d*«i 
mnn den vrhalicncji RückflAtid in der rinirnäL'lijüt: nochmul^ mil eiufr neuen Menge 
Flu^^^tire clndampfl ; die^ isc iLrLbedEii|rl geboleti. veaa sich noch hnrle. san- 
dige Ttile ^'c>n urzenetitem Mineral oder Gc'^lcin s'ortinilen, Schliesslich ver- 
dnniprE man die Fluä^slare und den grüs^^Teii TeiI der üb? rscbiktsigcn SchTrefc [saure 
über frcitiD treuer nuf einem AsbealdrabLnelz, so •Lisi reicbbch si-ciMie Diünpfe u-fg- 
geben. Den erknkL^tm RflLksiind durcbfcucbEel mtin mit 10 bis [5 ncm kDn£«ti- 
(Herter SpluUar«, IJUst kurr« ^ell c[oh«n. fUgt loo hi« 30O ecm hei«^^ W^saer ta 
luid emärnit tiLin sq ]ninlc nuf dem Waaacrbuclc bjs nll» gclO^l jat. Bei Ajiwcscn- 
heil von Barviim im 'Je^Lein bltibt hierbei Unrynrn^rDt ungel^^T ; auch Uraphll 
Und PyriE. wekbe durch Fluit^^ilvre ^ ^cbAcfersäuic n i c h l ait|;v^TilFen werden, 
küiuen lieb im nngeldsl gtfbfwbcnen TeiU vr»rfitid«n. — Mnn belci^niml durrh diese 
AidH:hti»)iinß, Tvii Aisnahmc d« Baiyuniij nlle Metalle aln Siilffllc (iind ChloiidcJ 
in Ui^iing ; in dreier Lösung künnen die AlknlimetnLIe eniwerler nnch dem Ver- 
fahren von II c r £ c 1 i II a oder nnch dem von B u n s e □ bcatimmt vcrdcn. Dis cralcrc 
dörfie erwixs leilranhtndftr sem ah i1n<i leinere, ermöKlIchl ab*r dafür Konirollbe- 
^LuninUQgen von El^cn, Almninium, Mingpn, Gilcliim und Mngne^inm. 
II. D a 4 Verfahren von P c r 7 e I i u s. 
Min nilLt au« dtt fthnllentn l^>^iing, in der Sifrdphitre und hei fjpgcnwnrt \on 
AmmoiumnchlDrid, AlmninJuiii. Eiien, Mfugan, Tilon und Ztrkan mit Ammoniak toU- 
«lüudig a\ii. dampft ilnf mu Essig»^äiirc nn^e^^laerie Filrmt nuf f in kleineren Vidumvn 
ein, fillU diä Calcium mit AmmoniumoMlnT und iiliricri dai cniatandcne Cpleium- 
DxolaT n^eb lüiijicri^m SicheTi :ih, 

2»t Uebcrführüii^ der ^ulfile inChUtride vi^rdampft man dnü hitrbei crhal- 
rene FUlrar, verjat^i die Ammüninrnsnl^c: ikii^ dem Rückstände durch gelindes GLUbcn 
in einer PlalinKchale, in^I den RUcksInnd in essi^^äurchaUigcni Wcü&tir, ftlll die zum 
SlcdeiL ErldtJie LUauti^ mit eiuei tbeiifallä beis^en BltiaccmElüsun;: im ^erJni;en 
Uebcnctiu»c uus und fügt lui Aullatandigeti Am^rUllung do« Hlci^uEfai^ noct du 
gleiche Volumen Alkohul lu. Natli inebr5LUndi;:cTi] flehen fdLricii nijin darr ßki- 
«iilfal ab, r>pfllt mehrere Mnle mtL verdünntem Alkohol nnch, verdampft am dem 
Filliai dm Alkohul lu tiiiem Ki^rU^jmi^tn HtchcrglBa, fHltt nTidan» da* flbet&chQ^&ig^^ 
K}ei «lu der siedend ^ici^^un l-ün^ang mu Sch^^'erclwas:';ei«oir, likriert dns Ifteiiiulliri 
»ofcrL ib und wüi^cbl « mif ^ehwe^clH□%Ae^!4lüJThA[hgcm Waaacr k^I aas. Maj^e- 
fiam und die Alkahmelalle ünden sieh jeut i4?dw*ise nlä fislginare Silic im FU- 
Irale "vom Ulti^ulfid vor. 2u Ihrer Uehetfllhrung In CblorHc dampft man dieogi 
nncb Zoo-M von bLwa in ccm Vonimiriercer Snl^^üiite in einer PTnlin^chnle, Jiuf dem 

») ra ccm der Mitsssinrc dürfen beim Abiaiicbeii in gewogenfir FUdnachaJe keinen 
wlgbaten Rückstand hinteduBen. 
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Was5«rbade zur Trockne ein; dei hierbei erhaltene RQckMaiid Icum aiu den 
Chloriden von Magnt^jum* Kalium und Natrium beateben, — 
Er wird in wenig Wnsser gelüst und» zur Abscheidung des Magocsiums als Oxyd, 
mil alhaLiffCiem gelbem Queckäilberoxyd ') , unier Eriau des v erdampften 
Wflssers, mehrere Male auf dem Wasserbade mr Trockene eingedampft. Dann 
wird die mil einem Uhrglase bedeckte Schale im Luflbvd bei [10* etwa V< Stande 
ausgelrockneC, Im übrigen verfahre man nach S, 175 und glühe zur fintfemung des 
gebildeten Quecksilberchlorids und des überschüssigen Quecksüberoiyds vorsrch- 
tig und ganz gelinde, — Das schliesslich erhaltene Filtral. welches die Al- 
kalichlorid e enThflli , verdampft man in gewogener Plaünschale, glUht den 
Trockenrücksland nur ganr schwach und wSgt die Schale nach dem Erkalten 
Zurück. Rücksiand: KCl + NaCl. 

Das Kaliumchlorid in diesem Ruckstande bestimmt man nach der Platin- 
chloridmethode und rechnet das erhaltene Xaliumplatinchlorid wie bei allen 
Gesleinsanalysen auf K,0 aus : 

PtCljK^ : KjO = gefundene Menge FlCI^K, ; x. 
[4S5.a> (94-3) 
wie auch auf KCl. Zieht man das so gefundene KCl von der Summe der beiden 
Alkali Chloride ab, SO er^hrt man die Menge nn Natriumchlorid^ welche 
auf Na^O umzurechnen ist: 

jNaCl ; Na,0 = gefundene Menge NaCl : x. 

Kommt es bei einer Gesteinsanalyse auf sehr grosse Genauigkeit an, so 
ist diese indirekte Bestimmung des Natriums weniger zu empfehlen, da dem 
RlEcksiand der beiden Alkalichloridt häufig noch Spuren vun MgO beigemengt äind. 
Für die direkte Bestimmung des NAlrium^ dampft man das alkoholische Filtral 
vom Kalium plalirkchlorid, welches Nairiumplatinchlorid und UbeFschüssiges Plaänchlo- 
rid enthält, auf dem Wasserhade fast zur Trockene ein, bringt die Lösung des Rück- 
standes in wenig hcLssrm Wasser in einen grübaeren Poriellantiegel, verdampf^;_ 
sie auf dem Wa'äsetbade rollstündig, erhilsl dann voisjchlig auf eine^c^ 

Asbeacplaiie» so da^s durch lleraussptiticn kein Verlust einliitt und glüht schliess 

lieh zur Versetzung des Nalriumplnlinchlorids und Plalinchlorids ') nur schwach 
nämlich his zur dunkeln Rotglut. Den erkalteten Tiegelinhall iiehl man mi^r 
wenig hcissem Wa&stc au!i, üllriert ab und dampft das Fillrat, welches farblo 
sein musa — andernfalls eindampfen und den Riicksinnd nachmals glühen ^ in ein^^^ 
gewogenen Platinschale unter Zusatz von 30 bis 30 Tropfen massig verdünntt^--_ 
Schwefel&aure fluf dem Wasserbade ein, bestimmt schliesslich das Natrium als Sulf:i ^ 
und rechnet es ,-iuf Na^O um : 

SO.Nji, : NfljO = gefundene Menge fiO^Naj : x, 
(141.16) (62.1). 

liie Losung des gewogenen Nalriuniüulfiilrtickstandes in w e n i g helssem Was^ -a 
versetzt man zur Prüfung auf ralcium mil Ammoniumoxalat, dann Eur Prüfung ^ 
Magnesitim mit Ammuniumchlorid, Ammoniak und Natrium phosphat. Entsteht 
letzteren Fall, wie en häufig vorkommt, ein Niederschlag, so wird alles Magnesa^vDü 
ausgefüllt, als PjO,Mg^ gewogen und dieses auf Sulfat (SO^Mg) und auf Oxyd {Mt ^^C 



'^'%\ = yi^o-^u,c^,. 



iHg 

') Heide Sal^e werden beim Glühen unter ZurÜcklassung von Platin, fce^ 
von Platin und Chlomalriuni zersetzt: 

PtCl^ = Pl-[-zCI,- 

[Pt|Cl,JC!j]Na, =. PiH-aCl, + 2NaCI, 



Titngcpecbni;t, Das so ermitlefle SO.Mg vird vom Uewirht Jpe eihflllcneii Nnl räim - 
siiÜAia Bb^CEugea und da^i M);0 mm Gcwichi tics berüili bcBiJniDJicii M^O EugcrUgL. 

Li. Dai Veffabrcn von E. Danken, 



Die mU SaLsgiirL ii\id Wii^cr btrhiikli: Lü?.mi^ tIL^ Kd^ksUiidca v<jn iler Fliu«- 
Eacirc-Sfhwvfpl^äürc'Aul^chliecsung des Gesf eins tilii niiin in eln^r PlnMnschile In d» 
Sicdchiltc mit tibcT^chUtaigcn Baryiunchlorid uns, uni die SalfDtC io 
Chloridr tibfrzuführenj vcrclnmpfr, ohne nbTtifüiriffren, auf dem Wa^serlwiiff lUr 
'FrccktiCi rührt dtn Räcksland mit tvcni^ hci^stm Wiissct nn nnd vüraelzl niil m I- 
l( a I I f Tt I e m gcsrttJigIfin l^nrylvfasser ') im Uebeiechas^p» liU aho dii? uIilt dL-m 
Nibücrsctilnj; rktuhuT^di: Flli^^igkrll dlkalisch rieHgierl. Hierdtircti Mxnlcn Ahimmium, 
Elisen, Mangan» rdlciuiiL \iinl MagJir^iuni uls JlydroiLjdc, zum Tvjl auch aK Karbi>- 
mle — durcb Aufnahine von CO, uuk d«t LuTl — gtfäJU. Um diicli dos MngnvsLiJin 
volltlblidi^ aliKUachddcD. vcEdanipfc nmn uns Gsiize auf dem Waucrbadc £di 
TtccIuic» rührt dco RiicltttAiid mit bete^cpi Wat^er aa und üLtrii^rt Ekb; dos hitrbd 
erSiikcnf Fillral H'ijd £ur Kritrcrnuii^ dt!i in Lümül^ bcfinillicbvn Darvl^ in der Sicdc- 
bilze miE AmmoninL; nurl iihprsErhli^sigtm AnundnJuiiiknrbriiiiii nnügefHllt. Nai^li tit¥iia 
Yl Slundc wild in eine F];tLJn?<chi]-lc abiilrricrl. der Fikeriückä(Aijd la'il hciiairrn Wamset 
gut aUb)jFVD«chtn, di« FIlTrrit auf dem Wri^><rrbade FingFdninprT und d«r Rhcksraild 
aur Eiilfenmng der Aninioniumaülic schwach ^c^lülil. Da der hkibd ecWUiic 
Rück-iland immer noch t^ puren von Baiyurn emh^i. wird er nncb dem 
Ltlscn in wenig Wasser mit einij^en Tropfirn Atnmouiitk and AtumoniimikjLrbonal 
crwHrmi. di& ansrallcnde Baryumkarbonai nb]i]irii?M. t\a^ FUirai f^ingi.^dflrnpfi. der 
Rticb^tand wkccLtrum }■ l' I i n d i; gcirlühi und gcM'cgen- Komnii a, auT aehr granee 
Genauigkeit an» bu wUdcibull man diese OpcrKlfou — Erwkriueu mit Ami man lak und 
AiDrnoniurnkfiibpnal, AbfiUriErcn von ßuUildclen BiiCO^, Eindampfen und Glilben — 
io oft, bi& fEblic^^ljcU kein ItaryurnkpvbDnatnicdtrjclilne m^lir t^rhitlUn wird. Schliesslich 
wird dai biryumFreic Filtrat m einer gewogeaun natm^bide mii einigen Tropleo 
SaliaMurc veiacut, um ulHfl jiBbildrtc AlkaLkn-rbunalc in Chloride Ubciiuf übten» dum 
eiDj^eclanpri und d<?r nur gel Tnde i^cglllhTe Rl]rk>;EMhd der Alkalii^hloridt (KO 
-|- NaCI} ^enDgen- Im Ütin^t:n vciffibtl jnnu nach den Aii^n^ien vi>ii n. 

Man kann d^i N a ( r j u m auch al^ Chlorid iiir Wtigung bringen, md?m 
[Dpn clciL nach dem ßclindtn dilbfüi dea Natrium plaiinchluTi da blcibi^ndvn Rückälond 
mit wc:ni£ salz>jSBri:hnlTi|/em Wa^wr aiiwiehc, fiUritn, das Klilrat in gewrit^enei ?l)»in- 
achaU vc>rsic1i[ig eindampftt dun Rück^tnn^t mir mKäiig glüht und AfigL Durcb MdI- 
liplikBiion dts so gewogtnLD Cblüriia.[riiLni& mit dem FnklOT 0,3307 ertdll 
man div cnitprefhende Meoge N«,0. 



¥ — 
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Die beetininjuii|(; <les &i9i>noxyüu]B. 

1. Nach Mitäcln:rlich- Das Gestein wird im gcachloaacTYen 
Rohr durch Kiliiticn mit starker Schwefelsäure auf iBo — 300* aufgcachlos- 
sen. — Man bringt etwa 1 g des äusserst Mn zerriebenen Gesteins in 
ein ßomhentobr aus Kalij^las, fügt wenig Wasser zu und envarmr dieses 
cincQ Augenblick zum Sieden, um die Luft aus dem Geateinspulvcr &us- 

') Man TDlle 50 ecni dci bcLrtflfcndcn BnryiwaRi^ers in der Sii-'dEhiEäe ni!t Schwcffl- 
slDrc vollalflndiß lius, dampfe dnä Fillral jn gewogener Plaiinschale erst auf 
dem WnbSerbDde eia and verjage dann durcb vorsicbtiges Erhiluu die Scbw«EelitlUrc. 
Es Uuff ktiu w^i^bacer Rückstand bitibvn. 
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EUtrciben, dann leitet man mit Hilfe eines län^ren Glasrohrs einige Zeit 
Kohlendiöxyd in das Rolir ein, um die Luft vollMändig zu verdrängen, Alllt 
nun das Rohr etwa /ur Hülfte mit einem erkalmi-n Gemisi'h aus 3 T. 
konzCRtricrtcr Schwcfelaäiirt und 1 T. aussekochttm Wasser, leitet noch- 
mals für kurac Zeit Cü^ durch das Rohr und schmiLc dioücs mö^Nchst 
rasch vi>r d'i'm Gebläse ab. Das erkaltete Rohr schüttelt man tüchtig um 
und erhitil es dann inciocm sog. Schicssofea 8 — 10 Stunden auf i8a — loo*. 
Wenn alk'S aufgcschiösscn ist, was man durch Uniersuchen des Röhren - 
mhalts mit einer Lupe erkennt, sprengt man die Spitze der vö ] I ig erkalte- 
ten Kt'jhtv ah, bringt den Inhali in erne reine Plaiitischale» sjilili die Röhre 
i- — ^mal mit schwerrlsautchaltigcni ausgekochtem und wicdercr- 
kaltetem Wasser aus und lüsst aus emer Bürette sofort eine einge- 
stellte Kaliirnipermanyanatlüsung bi?i ^ur bteibendcn schwacht-n Rot- 
färbimg /ufiicsacn. Die M 1 1 s c h e r l i c h sehe M{:thndc gibt recht ge- 
naue Werte, wenn das Gestein unter den angegebenen Bedingungen durch 
Seh Vp-e fei säure volt^tündig aufgeschlossen wird. Den für metallisehes Eisen 
gefundenen Werl rechnet man auf E i & en o xyd n I (FeO^ um'j: 

Fe : FeO ^ g«rmidcaii Menge Fe : x, 
fS5'9) C7"'9) 

FeO 719 
559 
Die Menge des so erhaLlCDen Eisenoxyduls wird durch Multipli 



also durch Multiplikation raü dem Faktor -= — 7= ^^ =r i,jSG, 



kation mit dem Faktor t.tii 



3 I -p f ^ I auf FpiOs umgercchneT, und 



dieses von der erst erhaltenen Gesamteisenoxydmenge abgerogca 
um die Menge des Eisenrnyds vom anal>siencn Gestern e\i erfahren. 

s. Nach Pebal-Dö I te r. Man übergiesst in emer geräumigeD 
Plaiinschalc 0.7 — 1 i^ des höchst fein gepulverten Gesteins mit ungefähr 
10 ccm verdünntet Schwefelsäure [i : 4I, stellt die Schale auf dasTon- 
dreieck d*s vnn P. Jan nasch (-FralitischerLHifaden ftlr die Gesteins- 
analyaeai flir diese Bestimmung empfohlenen Apparats > schlics^t diesen mit 
dem Deckel und leitet sofort einen raschen Strom von K<ihlendiOX)'d 
ein ; nach 3-5 Minuten dürfte die Lufi aus dem Apparate verdräng! sein; 
nun öffnet man den Deckel für eüicn Augenblick, gic&sl lo — jo ccm 
Flussaäure in die Schale Kum Gestein, rührt mit einem Platindroht rasch 
um, setat den Decke! -»ofort wieder auf und erhitit die äussere Et^enschalc 
■/i bis böchsiens 1 Stunde, indem man fortführend Kolilcndji'xyd einleitet 
Nun gicast man den erkalteten Inhalt der bchale in ein gcräa- 
mi^es Becherglas, verdünnt mit ausgekochtetn uid wiedeT crkalietc-m 
Wasser auT 100—400 ecm un<J titriert da^ jn T.ütiung gegangene Eisen- 
oxydul snfort mit einer cinijeatcllten Kubumpermanganatlosiing, Die 
rote Farbe muss schliesslich mehrere Sekunden lang beslchea 
bleiben - 



^) Bei Sehne fclcitec cDihahcDdcD üc*pteiDen fndet ma<i meist rintn ^ 
Imliea ^\cn tut Kiiciioiydul, u'cK der nnt d^n Su^H^cn frH iivnlrtide ScUw^rrl- 
ffmttiloi{ ctHA vorhsniltnc^ EiscoD^ydAal^ reduziert. 
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Bemerkungen. Das mit Flasssäurc-SchwcfcUüurc aufgcschlos- 
sf^tie Mfii(.'rat oder Gestein mug? sich in Wasser fast volUtäDdl^ losen, 
was ein Zeichen für die vollständige Aufschliessung desselben ist. Andrm- 
falU öiuüs ein neuer Versuch uxilct Zuyabc von tilwas mehr Fluissäuie 
angeseU! werden. 

Die BcHtrniinan^ d«H Burynina, 

Hflt die qniüllativc Unlt^rtiuchun^ rlntn Gi'haJl dc& Gestein^i an ß q r y d m 
crgc^icFi, sa beilimnil imiti dacae« in einer be&oiidervn rrL>bt, indem niiui 2 — 3 ^ du 
pulvcriäicTien üc^^ccitii in einer ?LfiUiLw:ba]t mit nuäb&buni-äcbnxrcUAiiit: aurächLiesAL 
Ut die AufichÜT^ung volUlSitdig, wu duon «d erkennen iit, das* heim Um- 
rOhren nii eiorm dickirrtn PlaiindraEtt odei Ffaiinapiiel keine aoiidigtn Anteile 
mehr [llhirpr wettUn , lo verdninjiTt mnn drn gr6t«ten Teil dct Qhct^chütsigeii 
^chweftljUujc, TcrdUnnt ol^darri Mnrb mit Wa^aer und ItL^st iMii^eit Ztll Abükien, 
eh« man dst qnBg[eiic|iicdGnL' H s r y « ni s rt 1 f n ( nhlilincrl. 

Die alloinivc Hvi^tiiniunn^ de« Titans in tifi»itein[>n. 

Je nach dein veroiulelcn TiUngvhaU erhitil min in cin^r PUlintcli&lB 1—1 g 
dc?^ liCchäl Stia zcmchtncn ücslcmi mit riu^^Hmc-Schwefchflurc, vcidampft zur 
Trockene, schmihi den Kücltsiand mil KBliumbisHlfjii ansummen, la^i dis erka h e i e 
Schmel^r niU kn 1 1 ( m , ichv^crcr^llLirrliBliigciri ^^'[^SB1:T auf und bcscimrnt die m dcT 
l^Auni^ hi^findUflit Titan^^ui-e nArh dem Verrntiren itiii A. W f I 1 1; r auf kojari- 
tLcErJ^chcm Wl-^^c nach S, jg. Sollie die Lüsun^ v i« I C i le n tnth^ihcii und die 
getbe Karbd de« l!]i»ni}]jda(iltf& kiörcmJ sein, so Tilgt mnn hi^ zur EnifFtrhung Hho^ 
l'll a t ft i Uli Kü, 

Die BtatinmiDtig der Schwef«Ii^iLtr in Silikaten und (.ic^lelucii. 

Man schmilfE in eiucm PUlualUgv! da^ h^ch^t ftin gcfiilvcric MaicriAl (J — 3 g) 
nn einer mehrfadien Menge «ulfotTTeler Soda TTorticr Prohe in lialisaurer Lfl- 
lurg mit BAryumchloriili Tiksammtfii, Jiehi die erknlrele Schiittlie, welche alles ^O^" 
ib NflirfumauirAt cnEJtnJc, witdi^rbük mil hei^fiem Wa^!<cr a\i5 und üliricn ab. Zur 
AtAcheidunß der Kic^^UüiL'e slutil man dai KiltEfll mil Solrtburi- an. verdampri Et 
lur TrückcLic. durch feuc hl el itcn Rücksland mit kon£ej|(rii;Tlci SnhsKurc, tct- 
dina^ mit viel hei&^eni Wa<ti^cr und bc^üinml die SchweTclsaare im Fillni von der 
a.aigcM:bicdcncn Kicael^Eiurr. 

Dio Beat i mm Ulli;: de» Clilur» in <]J rat (? turn. 

Mail xLmiTBl Jji» tiüch^i Tein [luWerihici-ic Malerial im Plaiinlicgcl mU der bfiichcn 
Menge cblorfxe Lcr Soda xusammenn ^ulct?! ku r se Zell über dem {Jelilüic. 
dcbl die crkaltclc SchmtUc wicdcrhcplt mit heiascm Wassar hüb. ilaen dns Fdlml 
tnh Snlpi-fenüQre an und llsil ei einige Siii ml en in der Källe Hieben. Scbfldel ^ich 
bicihci keine KieaclAäutc ib, so filU mnn diu Chlor direkl Tvh SETbemitmt uti- 
eniBTcht aher ein Mcderwhlag von Kic*el4lliite, 5Q fdpi man Ammaniak Ha hjt 
■lk#i1i Jüchen Rcdkliun hlniiu, kocht einige Zeh, um die KicschüuTc volläfAndig nb- 
Eiitcheiden and brEiinimt das Ciliar im FilErai. von dieser, nnch dem Anstuern 
nie S&lpeEcrsduK. 

ße m erh a RK c:n. A m mc n i u iLi « a I t^c wie AmmünlumniLiat ^llen aus den 
LiSauDgen der AlkflhfiiUkeile zumal beim Kochert olle Ki»e]ilLiirt ans- 

Das AiDimraluntiUlkBl. du mtbl primtr oatstchl . wird «b Salt eiiu:r sehr 
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icliwtrlicD Säuic nül einer ^(chwBchca Buc durch Waaiet vollaticdts by*l'^ 

1 j tiftch ges\\ all t n. 



I 



Die Untersuchung von Roheisen und schmiedbareni 

Eisen '). 

Dci cJcranigcn Untursuchun^cTi kummtn ausser dca ^wohnlichen 
Eisensorten vtrschieüene Lcgicrutigen deü Kisenji rait Mangan — 
Fen-omangane — , S i 1 i c i u m — Fcrrosiliciiun ^. Chrom, Molybdän, 
Vanadin i\it cht'tnischen Untersuchung. 

Probeentnahme. Mit grosi^cr Sorgfalt musa dJC Probe von 
dem au untersuchenden Eisen entnommen \^'etden, da vieJe Eisen- 
soften an verjiChi(^ii.'ni'Ti Stellen ihres Querschniltes giin^ ungleich *u- 
s amin e ngeä ctzt aind. Graues Roheiten ist an Tji^ch erkaUclcn Steltcnt 
alsu am Umfange, in der Regel kohienslolfreicher als gegen die MiUe und 
umgekehrt ist es an langsam erkalteten Stellen siliciumreicher. Flusseisen 
und Flusaätdhl sind am Umfange gewöhnlich armier an Schwefel und 
Phosphor als gegen die Mitte ; der Unterschied kann hierbei 
ein recht erhebhchcr sein. Aus diesen Tatsachen folgt, diss 
eine Probe, welche die dnrchsdinitdiche JCuHammenseUiing eiies zu 
untersuchenden Eisenstückes besiUen soll, nicbt etwa von dtr Aussen- 
fläche desselben aiteir entnommen werden darf, scndern sie muss mög- 
lichst glcichmäsMg von dem Ranzen Quer^ehnitT und an ver- 
schiedenen Stellen des betreffenden Stücken Eisen losj^etreonl werde 
Die so abgetrennten Teilchen des zu prüferden Eisejis müssen clai>n e 
sammen möglichst gut zerkleinert werden. Die Zerkleinerung der ve 
sehiedenen Ei^ensorten geschieht je nach der Härte mii Hilfe hart. 
Feilen i»der mit Bohrmaschicncn. Die Bohrapahne sind meist gröber 
die Fedspähno. Die kohlenst offreicheren Roheisensorten lassicn sich 
besten in einem Mörser aus hartem Tiegelstuhl Äorkleinern. 

Auflösung. Zum Autiosen des zerkleinerten Eisens verwen<^:rzlet 
man Salzsäure (spez. Gew, 1.124) oder Salpetersäure (s|>- CC' 
Gew. 1.18 bis 1,20). Welche von diesen Säuren verwendet wird, p^^iBebl 
11U5 dem bütreffenden Untersuchungs verfahren hervor. Da beim .^^■■tif- 
lösen de.i Kisens in Saure meist unter Aufschäumen eine heftige i^. mJj- 
cntwicklung eintritt, ao empfiehit es sich, einen grüaacrcn Glaskol^Hl^eQ 
zn nehmen. 

Silifiurneiaen lü^c imn In einFm GemiEtch nus Salrvllare und firotn. 
\crAcndcl ahch L edcbur auf ein Cramni Eisen 10 ccm äalasäiirc von 
Stärke iirnl 2 eern Brom. I?[ <!■>; Silicmindseri gai aerklfinerU sa kann es 
durch ZEUBmmunscbmtlEcn in einam Plalinlic^l mü clw& der sechsfachen Mt-fl-A^ 
Ka]ium-NDtriü[iikjiTbaQ3E BUf^Eschlos^cii urnleii. man cdiitxe doim »üUil^c, lü» 4k 
gwizt MflME ^u^lj^^ flitianl. Die crkulteti: SchmclK wiid rnil Salislarc otif^enomflito 
und dlt fri^l ^twoidcue Kieselsfluru in der [Ihliclicu Weise Id die imlüslitlic l*/ffJA 
fitaliüfl übtrgtfiilirt, — Chromclscii wird durch SchmtLaen mu Natnumsn/ier- 

') Spczlolwerh: A. Ledebut. >LeicfadeD mrEläCnhUttcn-Intburatoriai« VL^Uf, 
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schmilzt min ttwn i g dts chromhaliLKtia Ejpcn? mn i^twa Ä g Nainumsüpcio-tyd Jtu- 
sammei] und hEÜt djcfcs (jemi^ch 1d Mmuftio Ung ini bchmelzllu^st, Naeti dem Er- 
kalleü IObi man die Schmelze m hti^scm Wiascr naf und citiilil noch einige 7ck 
«iTii Sieden, um olles flberfichüs«ga \ot^nHaperoT«yrf lu Hrtelwn; hitraor fUgl ninn 
ScbwefvhDure (l - l) zu, lässr die Flüatitjkdl, in wcklicj iiui uuch ICiciehBurv ilngc- 
IQsi geblieben Ut. nbk^hlen und benuEzt das FllEnc für du betreffenden llcititnmiingen. 

Die ßestiinniuni^ dhs GpsamtkohlptiHtolTes- 

Kohlenstoff ial fast immer in verschiedener rcrm, vorzugsweise 
als Graphit oder als Karbidkohlc im Eisen enthalten. Meistens beilimmt 
man den Gesamt kohlenstofigehalt des Einens. Von der grofisen Zahl 
der cmpfobknen Verfdhrca sei nwr das C hro msä ur e-Scliw ef cl- 
säure- Verfahren angeführt. Hinsichtlich der anderen Vorlahren 
\erweisc ich auf das VVi^rk von A- I.t^dcbur Man löst die abgewo- 
gene Eiscnpiobe untLT Krliilzen in nnem Gemisch von Chiomsänrc imd 
Schwcfehäure, Tobci der j^sstc Teil des Kohlenstoffs zu Kohlcndioxyd 
ttxydiert wird, während nur ein kleiner Teil desselben in Form von 
Kohlenwasserstoffen entweicht, niesur letztere THl wird mit Hilfe von 
Kupfemxyd ebenfalls oxydiert und dann das gesamte Kohlcndioxyd in 
gewogenen Ahsorptioiisge fassen (Kalmpparat, Natronkalkröhrenj aüfi^e- 
fängen und gewogen. Dieses ChromsaiiTe-SchwefeMure-Verrahren eignet 
sich für die Unlersüdmug des gesamten scliraiedbaren Eisens, des grftucn 
und weissen Roheisens sowie der Ferrümaneane» 



Erfoidirnisac; 

I» G<:iftttit;[c CbroiuäUurclüäüu^, Ladung vuii 180 g CliFunialLare 
m 100 ccrti Wiaei. 

t- SliHa efcl&Hui'e; Miicbun^ ms gleichen Vinlumon leiner kujuccLrierter 
SchwtfeJsanre und Wnsser. 

V Knlilnui-c^ 1^ g Acltknh in 25 ccm Wuscr eclCal. 

4. Dp« für dicsp Hesiimfiiung nörigE Appflrflt Icnnn pji^h der aui dem Leie- 
l» o r ichen W«tkc entnümmtncn Abbildufig iusimracngcstcUl vrcrdcn. S. folg. Seile, 

»1 Winkle riebe Schlange, gerölh mir KnliUuge, dL#n( (nr Efttwehune «ler 
IColilcasiiirc aus der atmosphärischen Luft. 

b) Ki>i^hk<][hcn von un^i-rnhr 400 cem fnlinll, v»«ehFTi mll gal Finge^ehlir- 
fcncm ScTilangeaklihlcr, Einlasatrichlbr und HqIid, 

c) Plaijjirohr von '/^ irtrn lichter Wellt: die gesnmrs L^nge de» Rohres 
bMrfigL 300 mtn, nach dtr J!ic|^iing lu der Jichlcifc tlwn jao mm; dlcsL-s floh r wird 
ta dec Sielle dei Schlejre £iu hclkii RolgluL CjL[i£i. um die Verhrtjuiun^ der mii 
Lnfi gpnischltrn KohlenwaBstretoffe ju bcwirkso. Anilella dicKt Plntinrohre* kann 
tach ein tiwB lo miTj weilts» 400 mm langem Rohr am aeh\«er schiuditlinrein Glase 
l>«nulir wenlEn; dieim wird mil grobkümi^ein, jm Lurcstroniv i-UV aufgeglühten 
Kiipferoxyd ßcriillL und in einem Vcrbtcrmungiürcii ium GlÜticn crhiUt- 

di Winkl*rsche Schlange, mir ki>T«tfTitrL«n*r Schw^feltauie gcTQUl, dient zuin 
Trocknen de* nu» c kum^ncudcn CJu^a. 

c) KallqppqTAt, dicrr lur Aufnahme des gphLldcien Kohlend ioxydA. 

Uf) Kugclrcht, eLwil 10 cm hoch, inl mil konficntricrtcr Schwefelsaure gc- 
Oid dleiiL iui Anfnnbm* der Ftuchiiglifii, die durch den irockrnrn Gussirorn 
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dcT RiliappiTHt aelbfit vor und nach dem Versuche geWO^Mi werden. 

^1 Aapiratijr; d» Olli ilicAEm scrt>undcnc Rüljichtn ai miE Chloic^inq 
gefllllL utid &□!] verhindern. dai& Keurhiigkt^it n»cb dtoi kugfilr^hi f EiiräektTcim Vtna. 
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saure [3|; i^on schmiHlrareinEificn; j y -f jo ccmChromaäurclösung -|- 200 
ccm Schwcfcisäure- 

Isl der Apparat zusammengestellt, so prtlft man zucr«, ob er dicht ist, 
mdem man den Hahn von b schlitsst imil den des Anpiraiore g allmäh- 
lich üffnct; c3 dürfen dann nach eixiigcr Zeit, winn nämlich ein Gleich- 
Kwichls^iusland hcf>;estfllt ist, keine Luftblaücn mehr durch die F\\xs- 
4^iu-ii von d, e und f hindurchijehen. Hierauf Rchlie**« mar den 
Hahn von g \viedct, öffnet dcujcni^^en dc^ Kolbens b, su das^ die aus- 
«rc Luft wieder itulretcn knnn. Nun entfernt man den Kaliapparat e 
uad deA Kugelnihr f, wägt jrdcn Teil für sich und bringt da« 
abgewogene Fisenn nach Wegnahme des Kühlers, in den Kolljen L. Damn 
sciit man den Kultier si»fort wieder auf» schlicssl die Schlange a an, er- 
hiUt das PlatJarohr mit der einfachen Bun^entlamme und sau^t nun mit 
Hilfe de.s Aspiracor<h einige Lirer tohlensliuie freie Liifl durch. Nun 
tchaltct man die boidcn gewogenen Apparate ein und laa»t diirch den 
■! in lasstricht er von b i^unächst die ChromsaurelÖ&ung, dortn die Schwe- 
elsaure einrtiessen, und ivar wartet man mii dem Kingiessen der lefz- 
cren so lange, bis die Chromsäure iösung das Einlassrohr vollständig 
■erlassen hat, um nämlich in diesem eine AusacheidunE von Chrom- 
äure zu verhindern. Ui die Schwefckhure vollständig in den Einla&S' 
Tichter ge^'u-^sen, ^<) schliesM man wjfort die Schlange a wii'der an, da- 
mit keine kohlensäurchaltige Luft in den Apparat gelangen kann und 
iässi die Säure al^m^hhch in den Kolben Hicssen. Hier^tuf erhitzt man 
diesen unter häufigem Li in^ch ü i [ ein und bnng^t die Flüssig" 
kcit allmählich ins Sieden; aacii der Kilhler von b wird jetzt in Tä-^ 
tigkcit gesetzt. Während der ganzen Zeit wird ununterbrochen ein lang- 
samer Luftslrom durch den Apparat gesaupt. Bei richtigem Erhitzen 
kommt die Flüssijjkeii naeli ja liis hiiehslens ^o Minuten ins Sieden, 
das man 2^/1 Stunden imtcrhäit, Nach Beendigung dca Versuchs wägt 
man den Kaljapparat e Mnd das Schwefelsaure röhr f. Selbstverständ- 
lich kann nur das Gcsamcgewic ht beider Geßlsae vor und nach 
dem Versuche in Frage kommen. Multipliiicrt man die Gewichtszu- 
nahme mit ='/ii, so erlahrl man die Menge des Kohlenstoffes in der ana- 
Ijsitrrten Fisenprobe, 

tC :CQfl = ra:+^ = j: tl 
Die ßetttimmiiu^ Tun Pliosphor und Siltcluin. 
Man bist von grauem Rtfhcisen 3 4 g, von wetsscm Koheisen so- 
wie von schmiedbarem Kisen 4—6 ß in Salpetersäure [spe/.. dew. t.iS), 
»|tü[t die Lösung mit dem ungeUi^i gelilit'bfnen Teile in eirre Ptirzel- 
lan^chalc und verdampft de erst auf dem Wasserbade, dann im Sandbade 
Vollständig zur Tr;>ekne. und iwar erhitzt man die Schale an einer von 
£^and fa-^l entblCisütra Stelle dfs stark glühenden Sandbüdes etwa eine 
halbe Stunde lang, um die Ku«i<ichsl aus dem Phoiphor sich bildende 
phosphonge Saure vollständig /.\i PhosphorBäur e lv oxy- 
dieren, Zu dem erbalicmm Kuck^iande in der Schale hrinet mar 10 
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bis 40 ccm Salzsäure ispei. Gew. i-iq) und erwärmt auf dem Wa&ser 
bade his nahezu Alles gelöst ist. Nun vt'rdüTint man mit heissem Wasser. 
lässt die ausgcschicdcoc Kieselsäure absitzen ^ind wäscht sie durch De 
kantieren mit heisrem Wasser soian^ aus, bis das Filtral mit Rh<>dan- 
lc:»lTiim Icein Fisen mehr erkennen Ht^t, Will man gleir.h^eitig diePhos- 
p h ü r s a u r e bestimmen« äo bringt man den mit Wasser und Salzaaittc 
aufgenommenen VcrdampfunEi'T'ückstand in ein Mesägefäs« von aoo oder 
igo ccm InhnUn füllt bis zur Marke auf, sehüttelt gut dureh «ind fiUnert 
eine aliiiuolf Mtnge ikirth ein trockenes Filter ab; diVjsc Mcn^c 
dampft man nach Zusatz von Salpetersäure ein, um die Chlf^ridc ca rer- 
setzen und die Salzsäure völlig aus^utreibcD, und bestrmmt schliesslieh 
die Phosphorsäure in der saljf sau re fre : en Lösung nach dem Mr> 
1 ybdatv er fahre n. 

Der auf dem Filter gesammelte unlüsUche Teil besteht im wescnt 
liehen aus Kieselsäure^ enthalt aber meist Graphit nnd wemg Eisen 
sfiwie Manjjan beigemengt : er mnss daher norhmals mi: dem Filter um! 
zwar nocb feucht im Platintiegcl geglüht werden, bis die Kohle gaj*i 
oder zum f^össten Teil verschwunden ist, dann mischt man etwa die 
zehnfache Menge Nsiriumkarbonat und, falls noch unverbrannte Kohle 
da ist» auch etwas Salpeter tn. sclimilzt das Ganze über der Geblase- 
flamme zusammen, scheidet schlieäslich die Kieselsäure in der löblichen 
Weise mit Salzsaure ab und bringt sie als SiÜj zur Wagung. 

Die BesUmtDiuig des Sc-Jurerels. 
OxydatLün des Schwefels durch Brom. Methode von 
Nuycs und Hcltner. 
In einen geräumigen Erlenmeyertulben bringt man unyeftlit zoo 
ccm Wasser sowie lo ccm schwcfclfreics Drt>m jnd fügt dann 4 
bis G g der betreffend<^n Kisonprobc in kleinen Monden und unter .^b- 
kühlen alimählteh zu. Ist alles Eisen geRist, so kocht man das über- 
schüssige Brom weg und filtriert ab, falb ein Rückstand bldbt. Da leU' 
terer oftmals noch Spuren von Schwefel t'mhält, wird er getrocknet, 
vom Filter geloRt und mit z— 3 g Natriumkarbonat gemischt; da* Filtei 
wird für sich verbrannt, die Asche zum Rückstand gegeben, dann das 
Gan^^e zum Platintiegcl geschmolzen und Salpeter cingctiairen. Die er- 
kaheie, in Wasser aufgenommene Schmtlze filtriert man ab, vetdampfl 
das Filtrai mit künarntrierter Äal^^üurc, l<jsi den KiickMand in Wasser 
und ^esst diese Losung zu der Hauptflüssigkeitsmengc. Diese gicssi 
man hierauf unter Umschütteln in ca. 150 ccm Ammoniak (10% NHj). 
das sich in einem Holbliier-Messgefass befindet, füllt bis zur Marke mit 
Wasser auf. mischt gut, filtriert 250 tun durdi ein trockenes Hlier ab, 
dampft dieses Filtrat auf ca. 50 ccm ein, säutrt mit verdünnter Salz- 
säure schwach an und fallt die Schwefelsäure mit Raryumchlorid aus; 
aus dem Gewicht des erhiiltencn Baryumsulfats lässt ."hjch der Scliwcfcl- 
gehalt des Eiäcua berechnen: 

SOjBn . S = gctundcin: Menge SO^Bn : x. 
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Bemerkung. Mit AiiimAhmc des organ^^cTi ecbundcmin Schvrrrds. Her 
EUCiM nur in Sihi geringen ML:ti^cD Yorhumlun Ja(, fitidcl niAn nncli flJcacr riSAch nua- 
führbi\rtn Methode flller Schwefel des Kl^iens, Dn man ulier nndercfiei" dflü Vn- 
langen, wtIcKc« der FcmhyJrovydniedcrschlag cfnnlTnrm» vemnchlBstigr, durften sich 
dle&f bciilcD Fthlcr kompezisieien. 

Die BestimiDiing^ d^s Mangaus. 

1, Das Chloratverfahren, Chlorsaures Kalium (C10,K) fallt 

aus aalpctcreaurcnmanganhflltigeri Lösungen alles Mangan als Superoxyd 
MnOj aus: 

Wird das gefällte Man^nnsuperoxyd abtiltncrt, au,s^Gwaschcn und 
mit Schwefelsäure und einer EisenviiHijUitsung versetzt, so tritt im Sinne 
der fi'lgendcD Gleichunj" Reaktion ein: 
[Mp.O OJ, 

Titrfcrt man den Uebciscbuss des Eisenoxydul so Izcs mit einer ein- 
jjestellten Permanganatlo^iinj^ zurück, so findet man die durch das 
MüngunsupcTOJiyil oxyilierte KiseiiTTiengc ; hieraus läs^i sich die Mentie 
des Man^ansuperoxyda bczw, des Mangans selbst berechnen. Die Eisen- 
vitrioUüsung bereitet man durch Auflosen von 50 g kristallisiertem un- 
verwiitertem Eisenvitriol in einem Tieniisch von 750 com Wasser und 
3$G ccm reiner kuDj:cntricrter Sihwcfdsäurc. 

A usffl h r un^. Man Itisi das l)eiri?flVnde Eisen in eint-m äooccm 
fassenden Erlcnnicyer in etwa 70 ccm SalpclersäuTc (apez. Gcw, 1-18), 
und zwar von Eisenmangan 0-3 bis 0.5 p, von Spiegeleifien i g, von 
manganärmerem Eisen 7 — 3 g. Mar erwarrnt allmählich und solange 
iüm Sieden, bis keine Stkkstofioxyd dampfe mehr aufirclen ; in den Hals 
des Kolbens hän^ man einen Trichter, um Verluste durch Heraua- 
«priuen iu verhüten. Nun fügt man, ohne das Kochen zti unterbrecheo, 
ii g chlursaures Kalium in, woilurch Mangansüperoxyd als schwarzer 
Niederechlag ausfällt, wahrend ßelbgrüne Dämpfe von Chlordioxyd 
iCiO,) entweichen. Das Eindampfen wird solange fortgeselzti bis nur noch 
wenige ccm Flüssägkeif Übrig bleiben und der Boden des Kolbens 
bereits anfangt, trocken zu weiden. Nach dem Erkalten verdünnt man mit 
ungefähr 200 ccm Wasser und sammelt den Niedcrschtat,' auf einem Doppel- 
filterchen. Um sicher zv. gehen, dass alles Manj^an gefallt ist, kocht man 
eine Probe des FJltrais mit Bleisuperoxyd und weni^ .Salp^iersaure; die 
geringste Spur Manj^an gibt sich hierbei diirrh eine Rotfarbung der Losung 
tu erkennen, \fan spült dann den Niederschlag von ManganiuptT'ixyd so 
lange mii Wasser au^, bis das Filtrai durch JodkaliumsiÜrkeliKiing nicht 
mehr geblaut wird^ bringt ihn alsdann samt Filter in den Ko^ben^ in 
weichem die Eüllunfj ausgeführt wurde, zurück, fügt, je nach der Menge 
Niedersrhlag. 50 — 70 imd mehr ccm der EiaenvitTiollüSung hinju, ver- 
dijnni sLaik mii ausgekochtem und wieder erkaltetem Wasser und 
schüttelt bi5 ^um Loacn de^ Niederschlages. Hier auf titriert man 
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den Ucberschuss des Ei-senvitricils mii iltr cinge.sicllten PcrmanEanai 
losung zurück, wobei man diirnar achten mui^.s« dasa die nicdcrrallcndt 
Tropfen nicht unmittetbar das Papier treffen, Eine garii ^»letch 
Menge der Eisenvitriol lös iing, wie man sie zur Lösimg des Man^ai 
nicdcrschlaj^cs verwendet hat. titritTt mari cbcnfaüs mit der gkichei 
PermanEanatlösunK. MultipUeiert man den U ntc rüch i ed in der Aiual 
der verbrauchten ccm Permanpaiiallüsung bei beidtn Titrationen mildei 
Tilcr litt Pi:fi"iiiiin^Liiiailii?tUiiy für Mangan, so erfährt man den Gdialt 
abgewogenen Kisenprobc an Mangan. 

Dcrcchuuu^, N.-it:li ikr iiiirj^csiclhcii Glcichnug cnuprcchcn 2 Ai. Ehe 
(112) I Al Mui^Lin (55J; nach der HroponiaD: 
Fe -. Mn. 

TU 1 55 — t ■ X (1 = o^gi) 
cncsprictil somit i Gcw, T, Eisen 0.491 Gew. T, Mb. Dtn auf Eisen eingöielkcil ' 
TiTer drr Pcmiatignniitlö^ung mms man alsr> mit 0.491 mulnplKteren, um den Täter 
dfnclben L^aun^ fUi Mangan j&u urfnlirvii. 

2h Das Aninioniümper9ulfat\erfabtcti nach von 
K n o r r c- Durch ErliiLsen der schwefelsauren LOsung der Eiscnniangan- 
probe mit Ammnniumpifrsnli'at 5aO„(NTt4t, wird das Mangan, wie 
bei dt;m Chloralvcrrahrca, als Superoxyd gefallt, das dann in der an- 
jjegebeiien Weise bestimmt werden kann. Diese Fällung wird angenähert 
durch die folgenden Gleichungen ausgedriickt : 

^'(Nh1);'^0,= ÄO.(NH,J,-ha,Q.Mn ^Man Bunkers Ulf aL) 

In Wirkhchkeit entspricht die Z-usammenselzung des mit Ammonium 
persulfat sich bildenden Niederschlages nicht ganz det Formel MnO„ 
sondern der Niederschlag iM eiwai san e räto fränn er, Erfahrungsüc- 
mäss muss deshalb der Titer der Permanganatlosung auf Eiser nicht mit 
0-491 leieheoben), sondern mit 0-501 multipliiierL werden, um fUr dieses 
Verfahren di-n Titt-r Air Mangan /u erfahn^a Die hierzu nötige Pcr- 
»ulfatlüsung bereitet man durch Aiiflosco von 60 g Ammoniumpersnlfat 
in Wasser zu einem Liier. 

Ausführung. Man lost von L^isemnan^an elxva 0.5 g, von Spte> 
geleiscn i g, von Flusstisen 3 g in 50 crm vcrdUnnier SchwefelsJiufö 
(i : io) unter Erhitien, Hört die WasserstofFcniwickclung auf, so gicsal 
man die Li^lsung durch ein kleinerem Filier in einen trlenmejerkolben 
von öoo ccm Inhalt, spült initWas^icr nach, bis die Eisenprobe mit Fern- 
cyankalium ausbleibt, fügl tjo cL:m der AmmnniLimpcrsulfatlösua^ iu — 
fiir Flusscisen 250 ccm — , verdünnt bis auf 300 ccm, erhitzt tum iiiedün 
und unterhält dieses etwa eine Vfcrielbtunde lang. Hat sich der enl- 
standine raanpanhaltige Niederic hlüU elwa'S aljgcsei/i, so sainmeli man 
ihn auf einem Doppel d'UCerchcn, wäscht ihn sorglaltig mit kaltem Was- 
ser au!> und brin^'t ihn aihdann in den ErleumeyerkoJben zurück- bn 
übrigen verfährt man wie bei dem Chi oral verfahren. 
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^ (? m« r^n ag. Ein välligta Au&w(i£chea de« rnRngunhilligen Nwderichlugu 
bit «am Vcracliwiudcn der Eiacnuiydredktion ül in diesem Falle aklil natwcndig, du 
dflt abtr^chUtüig« Pi^rsnirai der LGsungn welches Allein ilie Bc^Mmmung des Mangnnii 
beeinfluiicn küimtr, beim Kothcn grusstcmtils atuctel M'irJ, 

DJi.^ B^tiiuinanj;^ des ArecnSi 

HAnilelt c? 3]cli nur um die ß4.-9limnidn(; des A.TacQa und nicbl ^lcrchzcili|; um 
die dcü AnUmons und Kupfers, ^o deaiillirri man diis At?»i;iij und] cniaprcchciiiiFr 
Vorberifiliing der Kisctiptobe, mich tlum Vetrahicn von E, K j-ic h er im Chlorwasscr- 
^lofTitruiLL über and bc^ilmmi es im DcsLdlni eiiLweder eevJchläanalytbd] ud«r mab^- 
oimlytiscth durch Trlraiion mit ^ /itn-jodX&iung. 

A US TQ]] r UP g. Mim lüsl JO q der Eisenprobe in angef&br L2o ccni Salpeter- 
tlarc ^4p«- fjfV- i,iS) Buf, dumpfr die Lotung m einer Forjellnn^chnle tr^t ouf 
dein Wnsierbade dann im Söndüode volbiaiiclia ein und durcUfeuchict den RückAtnnd, 
mr ToUstHndig^n Oxydmion der nrnenigen SHun; tut Araen^äiire, nothmnF^ rnit kon- 
feacncilcc Sdpelciääare- Nach dem Erkullcn durcbrUhrl nian den Rückstand mit 
ciikfl 50 ccjti lc4>Tirfntrieri«r Snluilurp, verdam^ifr fa'il im Tt-Dclcne und hriiigt rlic 
LÜAiEUg mit Hilfe einer weilcren Menge von äolz^Bure m daa De^tillolionsgcfisa dei 
AppAFflie« Tun T\^. I5, nuf S, 14g, Mnn desijlljeit dum du Arsen nflch den durL 
^emachii-'n Angnhen nla Aratnivichlpnd j^AaCIgl Dbcr. 

Hinsichtlich ttcr Bestimmungen von Chrom» Molybdün, NickeL, 
Titan, VanadiD, Wolfram und Zinn Im Roheisen uod den 
schmiedbaren Ei^eriHorteii vergleiche man die betreffenden Angabcp in 
dem vortrefflichen Werk von A. Lcdcbur (l c). 



Die Untersuchung von Superphosphat und 
Thomasmehl. 



II Das al$ Düngemittel in grosser Menge angewandte Superphos- 
pfjat wirJ durch Behandlung üe^ italLlrlich vorkonunenilen tertiären 
Calciumphosphals mit Schwefelsaure hergeätelli: 

^H ^n,3Li. tö^llchi-'^ prJmftros Cnldumphoaphtii. 

^^^ Thomasmehl wird durch Mahkn der -Schlacke gewannen, welche 
bei der Darsldlung von Flussciscn nach dem büsischen Verfahren von 
Thomas-Gilchriet gewutinen wird; sie enthält 13- -34%, also durch- 
schnittlich iS^/o PO., ausserdem etwa 50% CaO. 5% MgO, 14% Feü 

; und FcO„ 2> A1,0,. 4% MnO. 8% SiO,. 

Als Grundlaße für alle Fhosphorsäurebeslinimtmj^en in Düngemit- 
teln dient die M oly bdatme thode, welche bei Erstailung vor Gut- 
achten alkin fulä&sig iht. Hei derartigen Unlcr£>uchungerL kommen in 
Betracht: a) die G e g am l p h o s p h o r s Ü u r e , b) die »wasserlös- 
liche Phosphorsaure*, cj die »eiirallösliche Phti&phor- 
säxirc<j d) die >z [ 1 1 unc n^ tiurc 1 ü slich c Phoäphursäurec. 
a) G esam r p bo sp huTsa Lire, Man schüttelt g g Superphos- 
phat in einem 200 ccm Messicolben mit 20 ccra Wasser ^t an, fügt 70 
ccm kunÄentrient! Salpetersäure unJ 1 ccm SaUsäure m, trhiizt zum 

Autenii cili, Qjui, Avalr^ej ?. Aull, 22 



Sieden und unterhäli das Sieden lo oder aa oder 30 Minuten, je naoh- 
dem man Tiuano oder KiiochensujjeTiihtispliiit, oder aber Sujicrphosphai 
aus Phosphoriten bereitet, zm unlersiichen liat. Die erkaltete Fliissfp- 
keit verdünnt man hierauf bU -tur Markt mit Wasser, ftltriert durch ein 
trockenes Filter 50 ccm in ein trockenes Messkölbchen ab und 
bestimmt in dieser IMentic die Gcsamiphusphor säure nach der Holybdat- 
mtihode. 

b) Wassetlä&lichc Phosphorsüurc. Man gchüttcU ?o Z 
des Superphosphats in einem Literkolbfn mit etwa 80a ccm Wasser V' 
Stunde lang tüchtig durch, lullt \y\^ tux Marke auf. ükriert abbald durch 
ein trockenes Filter in ein trockenes MesskÖlbchen 30 ccm «ib un<1 
besüimmt in diesen die wasjierlüslithe Huisphiirsücjri' nach der Molyb- 
üatmethode. Man kann zum Ausschütteln auch Schutte! ap parate ver- 
wenden. 

c) CitratloslichcPhosphorsäure a. nach Wagner Dii- 
Pflanzen können einen Teil der wasserunlOsl ichen Phofiphorsäure 
der Düngeniiuel auflList-n and assimilieren, gerade so wie die wasser- 
lösliche Saurc> WagQtr wendet daher zum Ausiichen der Phosphct- 
«tEure die folgende verdünnte Cittatlösung an. Man iösi 30 g 
Zitronensäure in Wasüer, neuiralisieri mit Amtnrn^ak, fllgt noch 7 g ZI 
Uoncnhiure £U und verdünnt die gaiu.e Lösung mit Waasiir auf j Liter. 

Ausführung. Man verreibt 5 g des Supcrphosphats mif dieser 
vcrdupntcn Cnrallöaung, spölc die Mischung in einen V* Lilcr-Mcsskol- 
ben, fuUt mit Litratlosung bii; zur Marke auf und lusat verschlossen unter 
häufigem Um schütteln t8 Stunden lang hei Zimmertemperatur 
slehcn ; dann filtriert man durch ein trockenes Filter 50 ccm ab unJ 
bestimmt darin die in Lösung befindliche Phosphorsaure, Da die Zitronen- 
säure die FSIlnng der Phtjüphorv-iiire erst-hweri . verwende man eLn«n 
erheblichen Ucberschuss an MolybdänlOsung. 

p. na c ti P e I E r m hjmi, ErfurücrUclie Lüsuög: 400 g kiiiiaPLiiede 
ZllronrnsUurc >^'?^lll:ll in Wii^^cf trclÜsl, luk ,\iimiuni]Lk iicrLEralisierl, tu n'ci 
Liter mii W"Äcr aülgcfflül, 'Innn wtTcl ilie Liitviig ouf daa apezr Gew. 1,09 gebn^HL 
[ Lilct flic«! Liiauny vcratül iium mil «jo ccw\ i^lQi^r:ja Ainmoliinlt, Dit*e Am- 
inoniuBiciurAtLüstEng muu ilkn lisch rragipri^D, weil s>>n^\ die freie, waji&Briut- 
lidic Flionpfaon&urc des Dimgiukiels aus den Antmoniumcilnl ZltroucAsiun ftci 
nuch), welclie aber hds elwa noch vorhandenem n 1 c h i Bufgeuhkitiiviif^iii Tricaicidin- 
phoAphat lPOj)tCHj Phi^apViDrsäurc in Lö^qng r^hicn thürde. Der (jchall. aii ti- 
trail<^*Iiclitr rhusphnnfiiire rtUtdc demnnch in einem snl dien Fall zu hoch gefum^cn 
werden. Bti dieser Be^limmung wird atlbslTcrarändlicli auch die wasicrlQs' 
liehe Phosphor Elure mit bestlmml. 

Ausführung, Man vcrreibl 5 g des Superphosphats mit der 
Pe l ermannschen Ammoniumcitrallüsung, spült das Ganze mit der IcU- 
leren in einen Messkolben von 200 ccm Inhalt, so dass im Ganzen irxi ccrr 
Felerniannsche Lösung verbraudil werden. Dann wird der Kolben 1 
Stunde lang im Wasserbade auf 40° erwärmt, nach dem Erkalten mit 
Wasser bis zur Marke aufgefüllt, und in 50 ccm der klaren, durch ein 
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Irockenea Riter tjeKosscneo Flüssigkeit die Phoaphorsäurc mit Hilfe 
von Mo I y bdanlosung geraKl, oder aber man bestimmt die Phosphor- 
saure nach der »C it ra i m e l h o d C( (siehe weiter unten). 

Die FilCraticn des Aiisj^uges des Supcrphosphats muss möglichst be- 
schleunigt werden; min nehme daher sehr grosse Fallen fil ter ; läuft 
riie Flüssigkeit trüljp durchs FUter, so muss sie so oft surnckgfgoiisen 
werdcTii bis ein vollkommen k I a r c s Filtrat erbaken wird; man 
\trvende Filtrierpapior bester Qualität, 

Zurüctgegangecif* rho*;jihorsäure- Beim Lagern der 
Supcrphosphalc fitidci eine EmwJrkuog des Monocalciumpbusijbats auf 
Reste des nicht aü fg es c hlo sac ncn Tricalciumphosphats statt, in- 
folge dessen w aii bctu n l ö s 1 i <:: h e s D ical c i timph osp h at ent» 

«ehL 

(PO,),H,Ca + (PO,).GH = 3(PO,),H,r^ i= 4PO4HO1) 

Mono- Tri- Di^JciumphosphBt^ 

Diesen beim Lagcm der Superphosphale sich abspielenden Pto^chs 
nennt man das -Zurückgehen' der Phosphorsäure, Die Reslimraung' 
dieses Dicalciumphosphats oder der zurückgegangenen Phos- 
phoi&düte gründet sich auf der Löslichkeit derselben in einer Ammc>- 
liutncitrallüsung ^r=. citratlösliche Pho&phcrsäure. 

Thomaamchb Ausser den drei besprochenen Calci umphosphatcn, 
dem Mono-, Di-und Tricalciumpbo&phat, findet sich im Thomasmehl 
noch ein viertes Caäciumsalz dttr Phosphnrsäure vor, namh'ch (Jas T f^ i r a- 
calciumphosp hat [(POijjCaj , CaO]. Dieses Ictitere ist in ver- 
dünnter Zitronensäure lösücb, eine Kigcnschaft, welche man für seine 
Bestimmung verwcrtf^t ^ »/itronensäuxelÖBliche Phosphor- 
säur c*. 

Dieser Verbindung verdankt das Thomasmehl, wie angenommen wird, 
seine Wirkung als DLmgemitlel, indem dieses Phosphat durch die Humus- 
säuren des Rodens und di^ schwachen Säuren der PfTan/enwiirieln, so- 
Aie auch durch k o h 1 e n so u r e h a 1 t i g e s Wasser unter Bildung von 
m Wasser leicht löslichem Momicalciumpbosphat zerlegt wird: 






2 CO-, 4- CO, 
TctracQ Ici u ni [ihu* | ■ h ai Mo »otal c iura phü 1 ph nt. 

Sieht man von den Mineralphosphalen, in weichen die Gesamt- 
menge der Phospborsäitre zu bestimmen ist, ab, so kommen von phos- 
phathaltigeu Düngemitteln für die chemische Untersuchung die Supcr- 
phosphalc, die T rä c i p i I a tc ') und dos Thomasmehl in Be^ 
tracbt- In neuerer Zeit bestimmt man bei den Superpbo&phateti 



') Pfftcipitate weiden Jn der Weise erhalicnn dusa iniui tik Lösungen des 
Tridüciuuipbo&pbau in SAjrtti, vdche aUg MoiiDtd]ciiua]>ha«pliac enthalteii. rnil 
ICilkmilcb ausfallt; PcädpitMc ciilbnltcu daher als wtti^olkfi DrMuidltil der 
Hqapriaehe nach Picalciumjihci^phfli: 




'"°*'''1:Ä-"'°*^^'' + '^''*^' 
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die wasserJÖsliche und die citraüosliche» aito die zurückgegangene Phos- 
pborsaure ; bei den Pracipitatcn nur die dtratlüsliche und bei dem 
Thomaamehl nur die zitronsäurc lösliche Phosphorsäure. 

d) Zitroncnaäurelösliche Phosphorsälire im ThomÄS- 
mclil nach P. Wagner. 



I 



UFFPiluag der £ilrrpni:n^AureFä^uiig. Man littlt fidf k o a e v n- 
IricrEcrv LOaun^ vorrUtii^, bcrcitcl dutch Auft-^^scn yiin T kg rcincc kriitallisicTtcr 
Zitron en^ttuTe in Wnuer, ZiitÜgefi \cn 5 g Salicyt&tiiirp und Vrrdiinncn niiF lo l^rur 
mit Walser. 1 Vcl, dicECi to%igFn LC^ung v c r i] fi n n [ man mil 4 Vol, Wasser 
und erliUl no t]K Triir F.irrakLlnn des Thomasmehls nütige vtiilünnre l^/^ige Zi- 
Lid licnaSft rd iSsu n g . 

Ausführung. Man brirgl in eine HalbUtcrflasche zunächst 5 ccm 
Alkohol, dainil sich das Mehl beim Üebergic55(:u mil der Zilronsäure- 
lösunp nicht Zusammenbraut, dann 5 g Thomasmehl und ftillt die Flasche 
mit der a«/oigen Zitron ensäurelösung bis zur Marke auf. Hieratif vcr- _ 
schlicsst man die Flaäcbe mit einem Gummibtopfco und schüttelt sie I 
sofort jo Mmutcn Ean^ in einem Rotierap parat» der sieb 30 bis 4onial 
in der Minute um seine Ach&e dreht; hierauT ültriert man sofoit ib 
— 50 ccm des erhalleneu Filtrats werden mit So— 100 con Molybdän- 
lösüQg ausgcHillt und durch Einstellen in ein hcissci Wassc:bad 10 bis 
igMintiten lang au! 60-70'^ erwärmt; bei längerem Steh anlassen wird 
Kieselsäure mii ausgefällt, und man findei dann zuviel Phu^phor- 
säurc. Im iibrigen ^^ird die Phosphor&aure nach den früheren Angaben 
beBtimmt. Nach der Vorschrift von P. Wagner hat man deti abfil- 
irierten gelben Niederschlag — phosphormolybdänsaures Ammonium — 
mit 10/^igcT Salpetersäure auszuwaschen untl iha alsdann in ungefähr j9o ccm^ 
kaltem i%igen Ammoniak aufzulösen. Diese Lösung rersetEt man unter 
beständige m Umruhn^n tropfenweise mit 15 ccm Magne«iami£chuiig 
und lasst dann hedeckt 3 Stunden lang stehen. 

Dcmcrkmkgcn. Es isl d^iALtT m adilcii. dtiss »ch der gclLc Nieit erschlug 
in ilem iht L<~>sdt^ aQgewnndtPii ?%i^i:n Ammoniak lofori nnd voMkomniFn 
klar aullö&l- WiH ä\t L^nog vryt narh längerem Sufaeti kist, so bt Kiesel- 
t>n rp mitgeßüit werden. Die Piube isl dann in verwcifen und chic dcug Men|^c 
det- ht^Hlelltca AusfQgu mit Molybdtnlosuag BimuDUlen. 

BcrEiiuue dei MolybdäiilQ^uu^- Zum Ausf^ca ilci Phospboisiaiti 
darf ktme t'clicbig? Moljbdin^üaang genammeD verdcQ, «OD<ieiti nur ctne to]chr> 
wvlcbc Tid A mm Uli i u m ni 1 1 al ciithAlt. — Mnn li^sl 150 g reinct kaudkhu 
AmTDoniDiiunoLybdat in ervu 500 ccm Wttupr, gietst die L^aut^ Ih T Lirer S>lp*ie> 
lAaic (ipa. ücn^ t^lQl* ftlt^l 400 p AmmDohinmicuiI (□, TCrdtltiiit du Cuiic Vit 
1 Liier, Us»l T( StuTirfin Iw» 55* 4i*hfn und fifmeri ib. 

Bestimmung der Phosphorsaure nach der»Cifral' 

mc E h od e4 ^). Die Bestimmung der wasserlöslichen und der c i- 

tratir»a I i eben Phosphorsäure kann nach der Citralmcthode aufge- 
rührt werden; man versteht danmict die direkte Fällung der Phos- 

*) DitiB Tufiduei) bat Nichts ib lan mit dem Auaiichen der 
Tiehvn rhotphnniarec raii Hitfc v<ia AmmoniatnciintlSttfTtg, 
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phorsäuTCTnittdstammoniumcitratbaltiger MagnesiamischuDg- 

ErFordernLsse : 

a. CUratlöaung. Man lösl no g reinsie ZiiTonensaure m Wasser, fQgt 
400 ccm AniiDQniHk (mii 24% NK^) za und fülU m 1 Liter nuf. 

b, MagnesiHmischung. Lüsung von 55 g MgCl, . 6HfO. 105 g (NH^)Gl 
in 650 ccm Wasser und 350 ccm Ammoniak (mit 24% NHg). 

Ausführung. Man versetzt in einem geräumigen Erlenmeyer 50 
ccm des betreffenden klaren Filtrats (filtrierter Auszug des Superphos- 
phats) mit 50 ccm obiger Citratlösung (a), fügt 25 ccm Magnesiamiscbung 
(b) zu, schüttelt eine halbe Stunde tüchtig durch, filtriert ab und verarbeitet 
den Niederschlag (P04Mg(NH^) . 6H,0) nach den Angaben von S. 37, Ist 
man im Besitze eines Rösslerschen Ofens^}, so filtriert man den er- 
haltenen Niederschlag im GoochtiegeL ab und glüht ihn nach dem 
Auswaschen und Trocknen im genannten Ofen 3 bis 5 Minuten lang, 

Bemerkungen, Der Zu»tz von vjd AmmoniumcLlTat bezweckt, die Aus- 
mtung von Aluminium, Eisen und C alc iu m durch die siark alkalisch rea- 
gierende Magnesiamischuflg zu verhindern, was indes nicht voHsländig erreicht 
vrird. Andrerseits bleibt ein Teil des PO,Mg(NHj . 6H,0 gclÜBi; die Erfahrung 
hat aber gelehrt, dess hierdurch ein genügender Ausgleich der beiden Fehler stattfindet. 

Bestimmung der Feuchtigkeit. 10 g der zu untersuchenden 
Probe werden im Luftbade 3 Stunden lang auf loo" erhitzt, dann wird die 
Probe zurückgewogen; Genichtsverlust zwischen den beiden Wägungen 
vor und nach dem Erhitzen ^ Feuchtigkeit. 



V'^l' A^Classen, lAusgewahlle Methoden der analytischen Chemie«, I, Sio. 
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Pharmazeutisch-chemische 
U ntersuchungen \ 



Die Untersachnns der Feite. 

Mit dem Namen »Fett« bezeichnet man Gemenge von chemisch 
mid physikalisch einander sehr ähnlichen Stoffen, welche aufzufassen 
sind als die neutralen Ester des dreiwertigen Alkohols Glycerin mit ge- 
wissen Säuren der Fettsäure — und der Oclsäurereihe : Neutrale Fett- 
säure- und Oelsäureglyceride. Von den Fettsäüreglyceridcn sind 
es besonders diejenigen der Palmitinsäure und Stearinsäure, Ton den Ol- 
säureglyceriden das der Oelsäure selbst, welche, in wechselnden Mengen 
mit einander gemischt, die Hauptmasse der tierischen und pflanzlichen 
Fette ausmachen. Diese neutralen Glyceride leiten sich vom Glycerin 
in der Weise ab, dass dessen drei typische Wasser stoffatome 
durch die Radikale der Palmitin-, bezw. Stearin-, bezw, 
Oelsäure ersetzt sind: 

Ci.HpO, iPalmitimfiuri^l = C^^lii^CGOH; C.jlli.CO' = Radikal der Siure. 
C„H^O, (^icatinsäurel = C.^H^COOH; C^.H^jCO' = - , .. 

CibH^O, ^OdsSurc> = C„H„COOH; C^-H„Cty = . - 

Den drei Dculialcn (JIrceriden kommen somil die folgenden Fonnelp zu: 
CH, . O - CO - C,iHj, CIL . O . CO . C„H^ CH, , O , CO , C,^H„ 

CH .O.CO.C.jlI^^; eil .O.CO-C,,H„ ; CH - O .CO ,C,;H„ 

CH, , O A"T> . C^jH,, CH, . O - CO - C,:H„ CH, . O . CO . C,-!!»,. 

TripalnLiiin, Trislearin. Trioleln. 

oder abgekünl : 

C,H,OC,,H,,0>,: C,l!>iOL„H^O^: C,H,iOC„H„0),. 

Ihre SchmeUpuntie liefen bei: 

-rW: +:j": -60. 

Ausser den drei penannttn ^^auren finden sich in gewissen Fel- 
len die neutralen Glycoride auch w^n anderen Säuren der homologen 
Roihon CnHjnO, und L\H,t,-,0. vor; dies sind besonders die Glyceridc 
der Ruttersanro C,HA*t- Valetiansäure C^H^O,, Capron- 
säure CiHnOj, t~ a p t y I s a u t e C,H.40;, Caprinsäure Ci^H^O,, 

^ Speiiilwcik: K- Schmidt. -AüsrähiÜchei Lchibncb der phannueu- 
liKhen Chemte^- IV, AutK looi. 
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^Urinaäure Ci,H^Ü, , Myristinsänre C„H,ftO, , A r a c h i n- 
*^Ure C-ÄoO-, Bcliensäure C„?r„0^ ; lauier FottsaurL'n der all- 
S^Tni-int^u Formel d, H^nO,. Kinigr «Jct ftilctt (ide <:iiEhalU;n auch filyce- 
^^'ie wflsscrstoffarmcrcr Säuren wie die der Lcinolsäure CLj^HstOi, eine 
*^Si[re det Reihe CpH,n— +0^1 ferner der Erueasäure CjjHiiU,, der 
* ly p o giia s äure CiaH,„Oj ; die beiden letK ige nannten Säiirr^n gehören 
^cr hümüloEjen Reihe CnHTn_jOs &a. 

Vo r k o m rDK n. Fetle linden aich sowuhl im PfliibieD- wie auch Lm Tierreich a 
^n großer VeibrekiiDE vor. Ei gibt kein Tier und knum eine rfliiD£e, welche kc- 
TiigsEcns nicht Spuren von Feit enthielte. NomcnÜich sfcid bb di« Sunien und FrQchU 
fcvisicf r'flaLizciirfliuilJi^M wie die ilci Kruziferen, rnpavcrACEcn, Lj- 
nctn, Üleacei^ii, Amygdaleeii, der P £ I m p (i , wekhe reichliche Feti- 
Eucngeu enthaUen- Auch genl&^K Wuritcln wie t. B. dJc VL>n Aa(ijdjum Fdi;« mns 
and von Cyjierns esculenmc (EnlmaDdelJ EeJehnen sieb durch emFr Reich[UDl An 
Fell aiis^ 

Ntchl minder reichlieh b]^ im Pflanzenreiche i«! dai Vorlromineri der Fell* in 
dem OrguuArnua der Tjem, in welchem FueE in aUiii Gewchco und tldasiglceilen» mit 
Au%T»ahmo d*4 normulen Harn^. In ^-rös-ierCT ndci klflneier Menge vor- 
Ur-mml- Im Pf1nn£enor[>nnismu? irticn die FtUc in 'Je^ull von TrüpfcSeo oder 
KQgclchfn auf nnd zwar 7erstrem dasch die gancf Pflanze oder aber Bugchäufl In 
gewiUBD Organen. Im li& riechen Orgnnitmus gind die Fvlli: (neisL m besondere 
Zcllca einlese hlojteii unU kummcn v(<r£U[;s weise vor im Bindegewebe, irn NeU dci 
Baqclib'jhle, im die Nieren üiid unter dtir Haut, im Knochen- und NcTvenmurk, im 
Gehirn, in der Leber und in der Milth, 

Eigenschaften. Je nach dem Mischungsverhältnisse und der Na- 
tur der die Fette tu*iammensetzenden Glyceririe sind die Kette bei ge- 
wöhnJichci Temperatur entweder fest, Talgarten, oder halbfcsl, wie 
Butter- und SchmalzarCen oder Hüssig; fette Oelc- Das Mischungs- 
verhältni!^ der die Fette zusammensetzenden Glyceride ist kein koQStaii- 
tcs, denn es lAird beiiinllüs^t durch die äiis^eren LcbtnsliedingLtti{^en der 
Tiere und Pflanzen sowiL- durch die Art der Gcwinnunj^' der Feite. Voll- 
kannmen reia und im frischen Zustande sind fast alle Fi?tte färb-, ge- 
ruch- und geschmaetlos sowie von neutraler Reaktion. Bei 
Zutritt der Luft und des Lichten erleiden sie eine eigentümliche Ver- 
dnderuny:, welche man als Kanzigwerden der Fette bezeichnet. Infolge 
dieser Veränderung nehmen die Fette allmählich eine gelbliehe Farbe 
an und erhalten einen uniinj;;e nehmen Geruch inid Gt^schmack sowie s.iure 
Reaktion. 

Allgeiaejjio Unterecheiclun^piu^rktnale der »tie und üele. 

Hin Fett erkennt man besonders daran, dass es auf Papier einen 
Charakter i&tisehen Fh-ek erzeugt und beim F-rhit^en einen eigencüm- 
liehen Ucruch, Acroleingeruch, cniwickcll Bei der Prüfung der Fette 
pflegt man folgende Merkmale ins Au^'c äu fassen: Aussehen, Farbe, 
Gcnich, Geschmack, spez. Gew., Rrechunj^s vermögen, sowie Schmelz- und 
Erstarrungspunkt dtr daraus abscheidlarcn fetten Säuren. 

Die 15 1; 5 t i m mu ng des sp e7. Gewichts ^vi^d bei 15"^ Cel- 



sius mit Hilfe der Wcstphahclicn Wage ausgeführt. 




— 344 — 



Die sp«i. Gvwtcbte der v« rKcfaiedeDcn fctttfn DeLe untendieiiitn sirb 
nlcbt sehr von einanöer, wie ovs fulucnilcr ^LHummcEi^rlEang bcin;ir}£EbL 

Nach dcQ »Anitlichcn Llr1em]chung&mp1bad4?n< t'ic^t dts sficz, üeWr ^ts reinni 
Oljvcnüla Enbchcn 0,913 und 0^919. In dem 'Sebw-ciicmchcn Lcbcnsmillcll>uchi 
{?, Auf- lO^i] vird dria apcz Utw, dts {>]lvenijl<i ah zwischen 0,91h \tad o^glK lif- 
^und anpci^cbon. Ferner sind die spCE, Gcm', von Baumu^olUamÜt 0,933» MohnM 0-914» 
St>iamrSl 091Z5, l^rdrius^ol c.915 und RUhöt o.(ji43. Au« dicsüTi Wrnen \m zu er- 
^chcb, dji:ta die BestimTnaTig des spci, G«w. nlldn tceiftc bcatiinlilte Emqcluiduag Ja- 
Yliber treffen kann, ob dn Ott rein oder vcr^ÜACht i^l. 

Die BeiiEimmTing <4ev BT^chnn^sv^rmÜgEiiii, 
n«r tiTfchnun^^hneffiiieni, auch Br«chiEng»mdex genonnt , j^bi für 
hoDiDgciicfi Licbl. du au*, cjucm Medium t m cm Medium 2 QbcttiiLt, du VcrhKll- 
nls der Foripl]nnzungsge^chHiniIij;Iccitcri V, und V, in dcfi beld':i] Medien ah : 

D ^ — ^, Für einfach Liiccbtadt Medien, nckte nocb dien RJcbEunecd glcichci VfXi- 

sches Veryinltflii idgerit die apli^cH homogen sind, wie li 1 a r e Oele und ge^chmoleene 
FciLe, i^L n unabliBngig vuii der Richtung di^a cii^f all enden Licbles, m üau. wenn j 

und i' HinfoUawiakcl imd BrecbunFSAHnlicl »nd» n ^ -^ — r. eiuc konataaiti ^bl 

für Lichi eineT beBlammlen WcUpniMnge wkd. litt ErechungHod" n ibdeit sieb 
mit der TDiuptiEA.[ur vud, da die» uucb du ^pc^^ Uca. einer SuLatJiiiiH be- 
eldllu^E, selbEticemänclbch audb mir dii^eui. 

Die QczicbiiDg dieser GiüiAcn iDeinnndcr wird, vcnigsLcna augEniherr^ duicfa 
die folgende n — Korniel bcK. n'^Foniiel iiii*Ee*[Tiickt ; 
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dt c- tptt. Gew. der betreffeinden FlOBciglcoii bei der Teuperttu, bei vrtlcher 
der Bfvdiunt:klndej( be^ilmmi wnidc. Die &v Kons tnnie wiid du äp e £i f i<> cliE 
Brfrchnngivermi^geti (Drechungskcnvlirnlt) der ^elr^fTenden Sub^Una geniiDiiE: 
sÄt \il für jede TcmperoLiiT nahc/i] kün^CanL, 

Die Bei^iimniung dc^ itrechun^^vFriaS^ei] der Oele geiebiphi 
riit dem KaiI /c i ^ a aiilicn BuCtcriEfiiiklumdlct bei einer Teraptmlut >un 2^". 
Olivenöl «ol! von allen Pf nnzenülcn dm klcjcste Biechimgtvermi^gen besilrcn, nfimlicli 
in den Graden «leä Zeis»&cben Rcriskiametet» easgcdrUcki. dv roü 61 bi> 63» Baooi- 
woHiflmetiö] 67.6 bis ^.4. Erdnussül 65.8 ha 67.5, Mobnül 73 Mi 77, Sesunöl 
6j hii 68^2, Aui diesen Zablen gehl hervor, dt» die ßcsiimmnng des Brcchaogs- 
px^onenien BÜtin fihtilicTi wi* die BeMimmung des sper- Ge*. für die Entacheidntif 
der FriLg£, ob ein Od rein oder verfUlscbt Ist« n i e 1^ c DU&ä[:hl:iggcbcjiJ te'm kann. 

Ktiaktionpti und Erkennung bestimmter Oele, 
NaiiliwAfü y»ii Buuiuwoll!»aiici]fll. 

I, Prob* von Sc:liocid«r-l^e<clii, Erfordernisse ; l) LiSsuDg von t g 
Silbeiailr:xL in ;^oo |> rcintm Alkabol, o^i i; 95 proientiger SalptlersBllre itud 40 g 
Actber tl) Mi^cbunt^ uu^ lou ^ [eincni Airtvlvlkvbol (SJEdep. 130 b» 132) und 
'S B Teil*!"", kj»]t geprcislem i; c b we f e I f r * 1 em Rapsül. Durch einen Vor- 
vertuch hm man £ii besiimmcTi, rla^s tj^im Erhiiicn vun i ccni dei LOaung J) mit 
10 cem der Lamtig Jl) wBhrend Firier Vierielntunde im koehcndcn WaawrtiBde 
e,xi eincip gegen die I^Enwiikun); des Ta^uliehica gcachUt^tcn Orte weder eine Brla- 
nung noch SchuarsfäTbutig de« I lentis ht& eintnrL "Sm dann sind die hetreiri.*nden 
Keagcndcb ffij den eigenllicben Vcraiich brAuchbnr. Man erhitzt djinn 5 ccm dos 
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betreffenden OelcK ü(l«i die gleiche Menge von dem gt^^chiaolifluent klar flUrierLen 
Scliuiiili in einem dünn wand tgem KL)lhchct] im Was«erbnde mit 10 ccm ebfioLuicm 
ALkuhiil bis tus Lü^iine, fii^i lo Ecm der Mi^chun^ IE] unü i ccm dcf Sil Lern luiii' 
lüsnng I) hmru. Kchülteh gul durch und prhil^l eine Viftlel^lundi^ im kccbenden 
W&äacrbadc upIct BcpbBi:htiLi)g dcfsdbcit Vcifskhl3inHS»c^l nie bei der Vurprube. 
Bei Ge((enwarl voa BiumwolUamenal färfat sich d» Gendsch lle f- 
brfiun bt acbwflTi. 

T, Ff n he von Hnlphen, Mui ubitEt in einem erocli*n*n ReBgeniglBi^ da« 
mit Hilfe eines diiTChbnhrten ymp^eU mit einem 80 ctn Inng+in Steigrohr rcrs*litn 
iüC, j ccm des bcircfTcndcit Ocles oder des klar fiUiii^rten Schwc 1 riefe II 1:^ mit ^ ccrn Atnyl- 
alkohol nad 5 ccm einer emproienügen LnsuriE voti Schwefel in SchwerelkohLeusioff 
ehae VierteUtunde im siedenden Wnsaerbatje. Bei Anwevenlieil von fi a u m w o I V 
sMincnül färbt skb das ücmiäch mebr oder weniger oringetaT. Schon 5"/)^ 
diesem Oelcji Utfien sich im Olii«nÜI oder eineia anderen Oele mir tüTJe dieser Probe 
trkcnnen. Talg, Schwviiie^idkmiikH Sesam^l. Oli^enÜl, Rübül^ Lemül, Mobnül, Ära- 
ehiuSt und Lehcnron yeben diene Flrbung nicbl- Andereri^eiU iat freilicb dm Aus- 
tfleitcd dci Kai ]i b c LI adicli l'rabc nocb kein Kicbcrsr Beweis für die Abveseuhefl 
des BaamwolLuiuenüle«, 

frabe von KaiLdnuiiL'AjnliilhL Man &c^üitcll ^ ccm de» 7U [irUfen- 

den Oelea mir o.i ccm ^mer nlkoholitc^eii Fiirfarnllüiong <} Odd 10 ccm konien^ 
ideilei SnlitiEiirc (apejt Ccw. t-19} mmdcateiiA eine h«lbi: Minnle lan^ krdfijg daccb. 
Bei Vorhandensein von Sesamü! fiirht ?.ich die Salisäjrp . wie fluch die 
Odschjcbl 3 o Fo r 1 cder innerhalb von ? Minuten schien td(. Manche liincji»clie. 
ilgeriscbe und Boii-Olivcnüle sollen unier Umstanden nach Verlauf von } cdef meh- 
terrn Miauten eine, freihcb raebr violcLle fTlrbiUig «eigen, 

Nacbwern Ton »drnssöl (Arftchisol). 

Dds feile Oel der Samen von Anxctii« li^pognen (Erdniias) enChäll neben TrUi- 
leia als cbnmkieriäiL'^clieji Dc^tandieil cJna Tiiirnchin C3Ha(0COC|,H,.)^p dn^ Gly- 
eerid der out Alkobf^l In perlmuttelgian^enden Plälichfln krumlliütercrjden A r ac b in- 
tlurc CjJljyOj — C|ull,uC00n; sie gchdcl deninüch in die homologe Reibt der 
Pellsftnreii- tJer SühmelzpuhkE der reinen Aruf^hinsAiife liegt bei 75". Ist ein Oal, 
fcwiapjelnvcije OÜven^il, miL mehr alt Spuren von ArachjäQl vctbcIiI. au findcl man 
'Lt^e V^rDtlichung durch Dnrsrellung und quanlllaLive Be«[iinmung der Arnclimc&pre 
oacb vornUigeganpener Vdräcifung des Oelcs mit Kalilauge^ Znt Ejitfcmun^ der vqi- 
bundenen Ott^iflurL- vcideii die uns der erhnlienen Stife rrti gemnchlen reti&Aurea 
mitldsC ßjeijwcml in dieBleibnJE« ilbcTt^efilhrt und diese mic Ai^lher aaagc^cgen; 
öJsnurct BWi wird bitftbi-i gclüaL, vfihierMl da* Bkbuk dcT ArachiDsfiure neben dem 
d«r pKlmiun- und Srenrin^äurf ungelüsL bleibt, 

An}fUbiout;< Man erbiut In einem Kblben 20 g des beLrelTendea Ocles 
mit 50 ccm KlkoholE^cber KoHlnage von t? — 15*^/0 im Waä^erbade etwa eine halbe 
Sinode, d, h. Aulange, bi^ da^ OcJ v«lblAndig leraclfL isi. TCrdanipFl daiui dtn Al- 
kobül, ninimL den Rilck-^tnnd In ^p^scr auf, fällt aus dieser Losung mii lihi-i- 

'] I Rsnmleil rarbloKsFurf urül wirdin jQO Raum teilet j abioliiteai Alkohol gel üsL — 

HC — CK 

Faifun^ladcrFurulCatl^Oj — J; IL, yO ^^dct eine nu»iekcil vom ^cdc- 

pnokt 163 V 
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schQsaigct Tcrdünnter Salnaiird ilic sB-miHclicii FurtMtoren sqe, ^Liifel tie tb, Um 
sie in huhitm 90^/^ Alkohol und Hilli tiuti miL ß I p 1 1 c c i a r lü^aae TDUi[Bni1ie su. 
De'^Jch bildende Njedcnc hl ii^ A^r feLtfauren lEIeiAaljc wird abäJlrieri undtluich Klhltirn 
mite: RUckHiiAü ^iiif decii DBrnpf^Jc mil iao ccm Aclhcf iLti^griagrn, Dt[ ikActadtA 
Erkohun un gel ü« l |^cbH«b<'n« IcW cnfhKiT die KlcUalze der fe^^ten ^c«1tltig(en!^|]- 
tin -. ti wUd ci^t duich Scihädcln aiil S^hsHuic tctlc^i. dann mit Acilicr uirahicrt, dk 
Hlheriscln' Lösung eingedun&lel und dcT hierbei biejbuade Rnckfitand wiedeiTi<>U su5 At- 
kohol amkrlauniHcit. Da ntmi^c Oclc bcsondcit OlifcnÜl T riachoriii ■ii aof- 
tnilcti tlt^fBtidiGil, freilich tkur tn genuger Mcng^ enihnLien, kann nur eint d^ 
NoriimUii(!(i|^t »tatk abci^tcigcndc Mciipe au AiacUinsäaic a\i btwcbcnd für tins Vet- 
flltc^iiTLg de!i iE Die mich (Git Oeles mit Arnchisül nngcsehfii wrrdtTi, Um bei dci B*' 
vfiisfübrung jcdtn Einwand BuasaschliusäAn, führe man dabct zutii Vcfglcichc ilJäcH'' 
Renkiion uncer dtn gleichen VeRiichsbctlingungiiTi mit einem tchtcu <.)liveai"»l 11» 
Efaehwt^lH TOQ PAttnEenUlmi fri ti»r]Hf-h»^n Frtlcn (im ScIintincfeCt). 

a^ D u [ c h den N :i c b * c 1 s v u li I' h y l <j ■^ t c j i n. Die dcri^cbca Fette, Iw- 
üondcra dai aus Anicrikn scimiucndr Schwcirefcft ist hÜufif mJt R a q fa w c 1 lifi- 
rnen^jl und nndertn T Fl n 11 7 e n i'i I f n verCsl'^chT. Alle die in Betracht toniiiiFTidcii 
Pflünzcnülc enthalten gewisse Mengen «od PbjCnfletiQ, wKbrtnd ?icll diEses in 
Schweinefett and arHiercn tierischeii Kellen nicht vorfindet, wolil nbcr enibslien 
diese letzteren Chale »tcrin. Zum Kflchweis dea Phytostcrms miuä das belreETeu'l* 
tlrri&che Pell cm rnil Kslilaat^c vtrsviri werden, wobei dait Entere wie auch dis 
Cholr^terin uiiv^räcidiTt bUilrt, Aus d^r wlü&ehgcji Lotung der eni.vt9nden?n Seife 
knnn UiUiii i1^ Pbyitraterlji mit Aciber Duseeschüttelt itnd durch UxukrütsUaLeren va 
Alkohol lein eihalLeD u'viden. 

AutfUbTUiig, Mda erwärmt in eln^ni gtrUumigiiD HrloinieyeTkolbcn 5^ 
des 2ti prnfeaden lieTÜchan Fufles (a, B. Schwnne(e\.t'f mic SQ g AcTikiili, tO cem 
Wdsaet und 50 ccjii Alkohül vun 70 Volum Psor. imf dem Wjisserbadc b» KUr voll- 
«tl^ndigen Verteilung dr& FetEet, nas in el-^-a t^ Minaten trreichl itl ; ei 
heruLLigciLoimnenc EVübc darf durch Walser mclit mchi |:etrUbl werden^ Nun Um\ 
man tooo — uoo ccm WnsRur ni utnl schUttelr id cinpin ScheidcirichJer mu joQ ccm 
Attbci tUebtig aus. Der von der Seifcnli^äUng gctrcimlc Aclfaci, dcj uütii^ciifnll» 
durch wenig Alkohol tu klftren L^r, wird durch ein Lr[>ckene% Filter gegossen and «b- 
deslilliert. Da dei Rückstand in der Ke^el noch imvcT^ciftca Fett ^nlhilt, ist der- 
selbe nocbmfllB mit weniy fllkolioh&chcT KnIHauge obiger KonTentraiJon lu crwiirnicn, 
dann in derselben Welae nach dem Verdünnen mit Wasser mit Acthcr aufiiu&chüntln. 
Dieser Aechcraijsiuy wird iut Beseilignng von Spuren gelijsler Seife mit venit; Wi&scr 
geschÜLtelt. dann obdusülli^n und der JeCzt bleibende Rtlckalnnd in mügEicbsl weni^ 
heis&cm Bb^lmi^^n Alkuhul ^thl&t. Diese filinetic LLliung lässi m^n kristallisieren, 
indem man tte auf 1 — 3 l:ciii einUuTiitci und dnnu etkaltca IUesl, Die «ich BU£Echei- 
deiidtn Kiialall« werden abfiluicrl und itnf einer Tunplatte EetiucktLel ; scliIiesAÜcb 
wird der Schmeirpunkt bestimmt Das Pbylostenn der PflimjenFett« schmilii bei 
J53 — 136'^C, im gaiiE reinen ^ii^caude bei ]J>^^ das sich tonst übnlicb vcrhaJicnrlE 
liviitehc Ctioleiicrin bei t^b — H7*- Es emfifieblt sitb emv I'robe der eriialltncn 
Cholcslerinkristallc nochmitls in AlkDbi:>l m lüsta, eini|;e Tropfen auf tiiiein ObicLl- 
iTlger ein Tud unkten und die ^irh biUlendtn Kristalle iDitroskopisch 7u untersuchen- 
Dns reine CholesEcrin uemchen Ursprung? kristnUisicrl meist in viereckigen schief- 
winkeligen Tnfrln \ön riioahiachcm Aiissthen; dnfi teinc Pliyinslerin meist in sech^ 
^eiligen Tafeln mit einem Winkel von ca. iic*'(vgl.S. Schmidt, PhanrmK. Chem-K 

b. Mit Pho&phormolybdHnsüore, rg dcü j^eschmalBeiien. klar fil- 
tTLetieii tierischen Kelten U\s\ mnn in einem fitarkwondigcn ReagensglBt? ia j ei 
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Chlororonn^ itizt J ccin einer frjiich bcrciLetcn Li^iing von PhDsphoniiolybdlLrtäfliiTc 
od« pbo5phQrrnolylidar«fliir«m Nairon *iüwle einige Trnpfen SaljreteRÄiire hinzu. 
Tcncb1ieB?t und icbülLdc lüchtiß; durcb. Her Anwesenheit von Pri^uKcn- 
i^lcn niniiTi] die Mischung jt ikach der Menge an vorhitndtDcm Oi^l E-jne grilnlklie 
odtr smnnt^d grüne l'lkrbuiig aa. Hei minem lieri&chea hflti {Schweiiiebi:hmak] bicilit 
Jos GcniLsch ^elb. Miin fUbre in ^weirclL^ricn FilUeii uidc Gc^enprobp miT n ik- 
lorifch uaverrm?chl&m Schvein«folt aus; ea [Us&l. sich Unon der 
tlatcr^chicil twiachrn gell) und ^rün kii:ht bcobacbien. Bei ruhietm Eicbciüa^en 
iChtidet nch diK Ueraisch alsbald in zwei Schichten, eine ünlet wasserbelle Chloro- 
formachictt unJ cmc obeie gJÜn K^^ibic Schicht, ßcim VtracUcJi dci aaacien Mi- 
■chang mit AmmoEiink bis irur Blkalivben ReakUon g«bt dis UrHii m blau Über, 
dcucn lulensiläL der varherigtn GrüufSTbun^ ealsFJiicbt- Tritl atier hicjbci um dn 
schwach hliuer Schimmer ^ll^, '^o ist dieser unbenich^icIiLigl ru Iiü^pr. 

£laidinprobe- 

D» duicb Jic Einwirkung «^Ji &al|iG[ciäiiLire Auf Kupfer uiicT Quedudber cnt- 
fIe^«Dde ätickDKyrJ bstw. da« sich h^rDn« bddende Stickstarfd i oTijd 'NO^ 
miiTi die Itüsaigc OchSuic CiaH^Oj in die Feste iiDmcre EluidinaSuie 
(Schmelzp. 44 — 45") über. Auch dü^ bei miClcTFr TfiFTipernliir Mil?i«igc öU:tiire Gly- 
zerin ^ T f 10 1 et II I wird nmei" denüclbcn Bcdinjjiinj^cti ir das feslc iaijmeie 
Triclnidin (J^chmebp. i;K'| HherEtführ. Au*» die^tm (Grunde trsrnrrtn flils^ige 
Oelc, welche freie Oehäutc oder Triukin enlboUen» üctTn Bchandi^ln miL Tialpclii^cr 
^^DTP. O f I ( flu re und Elaidin^nnre sind bücbsL wabrschfiinUcb ^t^rfOi^amere 
SSunix, welchen die folgetidci] K an Fi^ratient formen zakommen: 

II II 

H— C— CH, . COOK H— C^CH, . COOH, 

OebJfure, EEaLdin&ätne. 

Nach Jen lAmdicIieii Unlcr-hUthuniiiniethinIen fiir Chemiker« wird dit EUldin- 
prob« in der folgpudpn Weise ansgcrührr: »In emem Rengcnigh'ie vreid«n 10 g Üh- 
iCn^l und ^ iitni Salpctcr^iliJrc iDicblc I-41 =^ l)7%NO,TI) zwei Micul^n hin|> ^c- 
sfhdrcplL, dirm wird 1 g Quecksilber hinziigpragl und diesig durrb trlarkes -Schütleln 
in Lümng gcbrorchl. Dic^c Miadiung t^»i man «ine halbe Stunde lang aiclien, 
R&iJies OhveniJl gibt eine forhlo^e oder ^hwatrb ge]b gcfrtrbtc fe«re Maa^et. Bei 
Gegcawon freiader OeEe, Sunmül, Mohnfil, BBtunwDlläflmcn&l nijtinit die Oelichicht 
eint r <5 t n t h c oder h r ft 1$ n H c b e FflrbnnE "n- Das gebildete Elnidin l&t swar 
nnch in die^m FtWc fcsl cibcr mil schnivrigcn und gefHrhlcn Teiltin durchsetst. 
Nach dtiU) »Amiuitiuth' viird die E1aldhJi.irubt In dirr TultieQdeu Weise ongetlellT: 
«Beim kiEfiLgun Durchtchiilteln von 1 ccm rnuchender SiilpetersäiiTe« l ccm Wasser 
und 2 ccm ONveiiül bei Lo'* C ^utl ein grünlich wci&äes» niclil toies n^ler bniinei 
(»enicnge eoLstchen^ wtlcheb «ich niich J, hüdi&\en£ 6 SLiinden in eint Ttste, vitiat 
Muse und cjnc kaom gefUibte riUsalGkeir ächcidcU. 

Uie [rficknemlf-n Oele wie LeinÖf Weihen ittim Behandeln in rfer nnge- 
gchcnen Wci*e mi[ =nl|>cJrjgcr Saure mchi ndci wcni^fcr llfisslf;. 




Quantitative Untersuchungen. 

Die r[DanlitaÜrh ßt^stimitiung dps hVtlephRLLAN von Fflniizenti^ll^n 

wird nach dtr S o s h I e t' sehen blKttaklti>nsmclhode ausgcllihrt. Mao 
bringt, je nach d«m Ketlgehalt des üu unlersuchenden Rohinaterials, 5 
bis 10 bi.s ?□ g des*:clben. also zerkldnertc Samen, Früchte etc., In die 
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PapierhlHse emes SDshlct'schen Apparates (vgL Fig. 31J und in das ge- 
wogene Kölbcben, welches mit diesem Apparate in Vcrbm<lung stehi. 
eine genüfiende Menge reinen AelheT (so tiU 30 g). Nun extrahiert 

man die Pflanitenteile 3 — 4 Stunden mit dem 
Aethur» deslilltcrt diinn diesen ab und sldlldas 
KÖlbchen mit liem zurückbleibenden feiten 
Oel zum Austrockne n einige 2eil in den 
Dampft rocltcnschrank {Xki 100*), LisGcffichls- 
konMauÄ erreicht ist. Das so gcwouoene Oel 
enthält meist Spuren von Farbstoff und Phyio- 
st^'arin. Man bestimme nach dieseir Vei- 
fahrCD den Fettgehalt der Mandeln (lo gj, 
des Senfsamens, Leinsamens, der Muskat- 
nuss, des Ricniussamens etc. 

I, Üio Bestiiuniuiii^ der Heicti^rt-MeiBeU 
s«heTi Zahl ^= Hesiitiiinuii^ der flJi<rhU^n, 
in Wnener löslichen Fi-tUüaren. 

Infolge der verschiedenen Zusammen- 
setzung der tierischen und pflarilirhen Kette 
ist auch die Menge derjenigen Glycc- 
ridc, welche sich von flüchtigen Fett- 
säuren (Ruuer-, Cnpron-, Capryl-, Caprin- 
sSure) ableiten I selbstverständlich eine ver- 
schiedene. Die Pfl amen öle enthalten 
durchsclinilllieh nur sehi- genüge Mengen 
derartiger filycende, während das Butter- 
felL verhältniämässig reich daran ist. 

Ausführung. Man bringt 5 g durcli 
Absitzen lassen und Filtration gclclane^ Fett 
{z. h. Butter) in einen etwa joo ccin fassen- 
den Erlenmcyerkolbcn, f^gl 2 g festes ztt- 
kleincrteii Aetzkali sowie lo ccm Allcohol voti 
70 ■/, zu und erwärmt die Mischung unter öfterem Umschwenki-n so lange 
jni Wassctbadc, bis die gebildete Seife nicht mehr schäumt und aller 
Alkohol verflüchtigt ist'). Auf diese Weise ist in etwa zo Mir, 
die Verseifung des Fettes und die Vcijagung rie*i Alkohols erreicht- So- 
bald der Inhalt des Ktjibens nJchi mehr nach Alkohol riecht, lösl man ihn 
unter Erwärmen auf dem Wasserbadt sofort in 100 ccm Wasser, fügt 
40 ccm verdünnte Schwefelsäure (i Vol. Saure zu 10 VoL Wasser) hüuu 
und destillieri, unter Anwendung eiue.s Ktigelrotiraufsatzes, über freier 
Flamme ab. Zur besseren Verteilung der Fettsäuren bringt man in das 
Dcslillationsgeräss einige Bimsstein Stückchen, Dels DesiillELt ist in einem 




Fäg- 31- 



^J ^f i( HUfp pinH Hnndb]B«i?ba1|^es Icann der Alkohol inncrhnll} Icunvr 
Zeil rüllig tcrjdgL wuidcn; man bTääL danD [u Zwiscbcpiäumcu wn je einer biJbcD 
MinuLc, unErr Uin^thüu«lii dti Knlben^. 10 Iniige Lafl dn, hh Ale ausircitnde Lvft 
nicht mehr nach Alkohol hechL 




— 349 — 



I 



Messzylindcr auf£ufan;>eDj und zwar sind genau tio ccra De^^tilEat mogiichfit 
innerhalb einer halben Stunde abaudesiillieren. Vfin dem erhal- 
tenen, durch UQgelGstc Fettsäuren meist getrübten Deilrllat filtrieit 
rnan rJurch ein trockenes Filter loo ccm ab, fügtr-u diesem Fil trat 3^4 
Tropfen Phenol phlale ml ösung und titriert mit^/ion-Kalilauge auf rot. Dann 
rechnet man diP verbraurhien ccm \'ir>n-Kalilauge auf das Gcsanitdestillat 
von iiocctn um, addiert aUo den ÄchntenTeil zu der rerb rauchten An- 
zahl ecm 7 ehniel normal er Lauge. Nach der »Amilichen Vorschrift* Ussl: 
raan 2U 5 g geschmolzenem Fetl tq ccm einer alki.ih wüschen Kalilauge 
fliesaen, die bereitet wircl durch AuAäacn von 30 g Aetzkali in 100 ccm 
Alkohol von 70 Vol. %- Wird eine derartige Kalilauge einige Zeit auf- 
bewahrt und dann fiir die Verseifung eine*? Fettes verwendet, sei muss 
einblind er Versuch, und zwar genau unter denselben Bedingungen, 
Wie bei der Bestimmung der Reichert- M eis 3 Ischen Zahl aus- 
geführt werden. Die bei diesem blinden Versuche zur Sättigung von 
110 ccm Destillat verbrauchten ccm Vn^n'Knlilatig:c sind dann vtm den 
für 5 g Fell verbrauchten ccm abj^iziehen und erst die Differenz kann 
»ts Reichert-MeiaslEche ^ahl betrachtet werden. Durch das Ranz ig werden 
der Fette wird diese Zahl ntir wenig bceinflusst. 

Auf Grund zahlreicher BcÄlimmungcn werden von s g reinem But- 
terfeit im Mittel aS ccm Viun-^ali^tiuge Bur Sättigung der flüchtigen 
Satiren verbraucht, wahrendT al g, Seh wein e fei I , *ii>wie die meisten 
tierischen und pflanzlichen Fette nur o,öccni derselben Lauge £ur Neutrali- 
sation verbrauchen ; ausgenommen sind C o c o s ö I e und Cocosnuss- 
b utler, welche 6 — 7 ccm V^^" n-Kalilauge erfordern. Ein Butterfett, 
von welchcmsg abgewogen sind, dürfte als verfälscht 
zu bezeichnen sein, wenn es unter genauer Einhaltung 
der angegebenen Bedingung weniger als a^ ccm ^jioti- 
Kalilauge zur Neutralisalior der flüchtigen wasserlös» 
liehen Säuren nütig hat. 

2. Die Restlmmiinj; der Kftttätorfe rächen Verse IfungsKahL 

Diese Zahl gibt die An/ald von Milligrammen Aetzkali (KOHj 
an, welche die in i g wasserfreien Fett enthaltenen Fettsäuren zu sät- 
tigen vermögen, die also zur Veraeifung von i g Fett crfor- 
derlich sind. 

Die Költslorfer sehen Vc rseifungszahlen von einigen 
wichtigeren Fetten sind die folgendeti; Reines, wasserfreies Butter- 
fett, im Mittel ^2j, mit Schwankungen /wischen 221 — aja, Rinderfetl 
iq6-5, Hammeltalg 397^ Olivenöl 191,8, Palmfell 102, Olcomargarine 195. B, 
Cocosnusibuiter 255 — TÖ5, Ruböi 1S7.S, Kottonol 195, 

Ausführung, Man bringt 1 — 3 g durch ein trockenes Filter 

gegossene?, w a*^ s e r f re i c 1 Fett in einen weithal*;igeo Erlenmeyerlcollwn 

aus Jenaer Glas von 150 ccm Inhalt, fügt ^5 ccm einer titrierten, an- 

H Ddhcrnd ^/an-alkohol [scheu Kalilauge 2u und crhilit am Rdckflusskühler 

H 15 — 10 Minuten lan^ auf dem kochenden VVasserbade zum achwachen 
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Sltffen. Das Ende der Verseifung ist daran zu erkennen, dass der K«i- 
beoinhaJt etne gl l- ich massige, vollkommfra klart- FUlssigkeil darslcUt, ra 
welcher FtUiröpfchcn nicht mehr sichtbar äind. Nach Zusiiz von etwa 
r com PhenolphlhoJemlösuQg wird der Uebcrschust an AetBkali in der noch 
hfissL-n Lösung mitlelsl ^/y n-.Saksaiirt sofort zuriJcklitrien Sadanu 
stclil raaii den Titer der fllk"jbolischen KiilildUgc in gleicher Weise, nur 
ohne Fett ein, indem man asccm deiselben in einctn Kolben von der 
gleichen Grösfit und aus gleichem Glase im Wasserbade 15— jo Minuten 
lang luni schwachen Sieden erhii^t und nach Zusau vim PhenotphLalein- 
lösung mit ^/i n-Salzailurc hciss iilricri. Aus dem Ergcbtiisse dct Ti- 
tration berechnet nnan, wieviele mg KOH erftirderlieh ^iind, um t g de* 
FeUej. iii verseifen. 1 tcm ^gn-KOH ^ 28.07 ^g KOH. 

Bemerkungen, Die Creme der JJculratisation ist bei der Be- 
stimmung der KötCstorreT£chen Zahl sehr scharf; die Flüssigkeit färbt 
sieh beim Uebei^ang braurgelb. Durch die Kalilange werden allcFcitie, 
in Glycerin und in rcllsaurcsAlkaii gespalten, z.B. das Tri&tearin in Gly- 
cerin und stearinsaure-s Kalium; 



CH,O.CO.C„M„ 
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;O.CO.C,,H„ = V"" ''^' + 3C,.H,CCJOt 



CH,O.CO.C„H„ rH,.i?n 

ä(HO K) 

Den Tiicr der halbnoimalcn Salzsäure bestimmt man nach S, 10^ 
mit reinem Natnumkarl^onai oder auch mit remem Borax. 

D c t V ch 11 u 11^ aa einem Beispiel Aub den VersLicWrgeljnLfsen tx- 

rechriHi diD, wiDViFl lu^ KOH norvcedi^ sind, um 1 gr d» unicnuchlen Felles tv 

tcrbcifcn. -^ Wcjtlch bcldpichwciäc BLiT 2 g Feit 3^ ccm 'A n-KiililAU|>c ijenammcti 

und beim j^urUckmcb^en dtf ühetsehils&Egtn Lauge ^.b ccm '}toSa\t*üare Tcrbnuchr, 

Hj AJnd von i g Fett 35 — S^& ^ 16.4 ccm '/> ■'"l^^ili^^K* gebunden worJca. D>dc 

ebirm-tten 16^X28,07 :^ 4^^3 ni£r KOH, Samlc hu d^^ umnTiac'htt Fett die 

460.5 
Küllalorfcrithc VcrscIfungTilflh] = 2^0. 

5. Die Bestimmang; der Hehti loschen Zftbl. 

Diese Zahl giM ilie m Wasser unhislichen Fctlsaurcn eines 
Jettes in Prozenten an Die verechiederen tierischen und i^llanzlichefi 
Fette haben einen verschiedenen Gehalt an Ghccridcn, wasserun- 
löslicher Fetisäurcn; während z. B. im Uutterfett im Miliei 87,5%, 
jedenfalls !^eKen mehr als 88%, derartiger FcHsHuren vorkommen, ent- 
halten andere Feite wie Talg, SthweiQcfclt. Olivenöl» SesamGl, Palmöl, 
Riibol, nind 95.5% *on diesen Fettsäuren, Dieser Unterschied in der 
Menge der wassenm löslichen Fetfsduren dient räch Hehner rur Be- 
urteilung der Reinheil eines Hutrcrfctles. 

Ausführung, 3—4 g des geklärten und filtriettec Fetten werden 
in einer Porzellan schale von etwa 200 ecm Inhalt und to cm Durch' 
messer mit 50 rem Alkohol und 5 g /.(.Tkleinertem Aetzkah oder AeU' 
natron unter xcitrteili^'tni lirarühren im Wesacrbadc solange erwirmt 
bis eine vollsCiindige Verscifun^ des Felles eingetreten ist; diee 



^*^st sicil nach etwa 5 — 10 Minuten daran ertennen, Uass die FlussiK- 
*^t bei ZusaU einiger Tropfen Wasser klar MdbL Die erhaltene 
"^^tfenlrtsung wird auf dem Wasserbade bis zur Eiilfernung des Alkohols 
Cii^edSTTpfl, der Hückstand in loo — 150 ccm Wasser gelöstj dann mit 
Salzsäure oder Schwefekjiire bU zur liiark sauren Reaktion versetzt und 
noch solange ervärmt, bis die frcieu Fcitsäuren sich ah klares Gel ab- 
^5chiedtn habtn und auch eine Klünini^ der wöfis^^ngen saureii Flüs- 
sigkeit eingetreten ist. Die aiisgeschiedenen Feilsüurcn sind nl^daiin auf 
einem dichlen» nötigenfalls doppelten, bei 100*^ j^etrutknettn und 
^wogencn Filter zm sammeln und solange mit heisscm Wasser aus- 
Kuwjischen, bis das Filtrat durch LackrauGtinktur nicht mehr geratet 
wird. Bei Anwendimy von 4 y Buiterret[ Mnii hiftKU etwa 2 Täter heis- 
SC3 Waascr erforderlich. Nach dem Erkalten trocknet man das Filter 
mit den fest gewordenen Feltaiuren in einem gewoj^eiien WägegläFiChen 
bct 100** bis zum kon^t^inten Gewichte aiw, was etwa 2 — 3 Stunden be^ 
ausprucht- Der so erhaltene Wert an gefundenen wasserunlöslichen Fett- 
säuren in dem aralysicrlcn Fcü wird auf Proseate uraserechnet. Enthält 
das untersuchte Butlerfett mctir als 88,5% gut ausgewaschener undsorg- 
fallig gclTockneter wasserunlöslicher FeLi.säuren, so kaan mit einem huhen 
Grade von Wahrscheinlichkeit angenommen werden, dass das Butterfctt 
mit einem fremden Fette verfälscht ist, da ja reine, unverfälschte Uatter 
nur ^7.5 bis 88^/d derarti^^er Fettsäuren enthalt. Die Menge des al^ Ver- 
fälschung Eugesetatcn fremden Fettes lässt sich aber auf Grund einer 
solchen Bestimmung in genauen Zahlen nicht anheben. 

4' Die Bestimniong der HiiUacheti JodsahL 

Jod wirkl bei ecwühnliL-htr Temptralur nur *chr träge iiuf die 
Fette ein, dagegen entstehen aus den in ilinen cnüialtenen ungesattig- 
ten Säuren und deren Tiiglyceriden (i, B- Triolem) leicht ChJi>rjod- 
ad<l [ t i nnsp rod ut te, wenn man gleichzeitig eine alkoholische 
Lösung von Jod und eine solche von Quecksilberchlorid auf die Fette 
einwirken läasl. Die eigentlichen KettEäurcn der allgemeinen Formel 
CnH,nOj und ihre Triglyceride wie Tripalmiiin und Triütearin reagieren 
hierbei nicht. Die Säuren der honiolugen Reihe der Oelsäure Cnflfn^^O, 
addieren Chlor ttnd Jod unter Aufhebung der doppelten Kohlenstoff- 
bindung nach dem foTgenden Schema" 

— Ctl Cl — CHCI 
I + = I 

— CH j —cni 

Je nach der Menge, in welcher diese Säuren und ihre Triglyceride 
in einem Oele enthalten sind, wird naiurgemäsf^ die von demselben additiö- 
Fiell aufnehmbare Menge Jud verschieden sein. Da aber das Mischungsver- 
hältnis zwischen den gc^rittigtcn und ungesättigten Triglyceriden in c i n 
und demselben Üelc, wie Olivenöl, Mohnöl, Mandelöl ein liemlicli 
konsianies ist, ist auch die Aufnahmenahigteit eines bestimmten Gels fiär 
Jod ziemlich konstant oder schwankt innerhalb gewisser Grenzen. Die 
H ii b 1 Bebe Jüd^ahE gibt an, wieviel Gramm Jod von loog 
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eines fc 1 1 L' n O c 1 s c li c ni i s c h g c Immi d er w t: rdt n. In vielen 
Fällen wird die »Jodzahl« einen sicheren Aufscbluss doiüber geben 
können, nh *in untersuchtes Gel rein oder verfälscht iBt 

KrfoTderDi&fiv : 
I. Eine Lüiune ""Jn 25 g Jod in 50Q ccm Alkohol -sün gs Vol, Fict 
II. EÜDC I.ilsuag von 30 g Queck^UberchJcriJ in 500 ccm Alkafaol toa 95 VoL Pror. 
tt£. '/lon-NfilrJumthioiuirflltOaiing. 
Ferner : i«- e i G1ab&l5p&«ltlB±chcii von je 300 ccm Inhak. 

Titcrstcllung und BcsCim mit ng. Man bringt in die eine 
Gloss top mitlas che 90 ccm ChlDroform, 35 ccm der Jodlösnng (T) und 
25 ccm der Quecksilberchkiridliisung (TI) iinii I3sst die verschlossi-ne 
FUflche vi Cr Stunden lang an einem vor dirt-klcm Tageslicht geschüli- 
len Orte stehen. — Gleichzeitig bringt man 0-4 bis 0.5 g von dem 
zu prüfenden OcJ'i in die zweite Glas,slopse]flasche, löst es in 20 ccm 
Chloroform, fügt je 25 ccm yon Lösung I und II hinzu und läsat die 
klare Mischung ebenfalls vier ätimden an dnt^m vor direktem Licht 
geschüizten Orle stehen. Von dem Inhalt der heiden Flaschen beslimmi 
man alsdann das vorhandene freie Jod durch Titration mit VioH'Na- 
triumthiosulfatlöstnff ; man bringt äu dem Zweck in jede der beiden 
Flaschen eine Auflösung von 4 g Joilkalium in 100 ccm Wa?i<ier und 
lässt a.u-s i'iner Bürette unier tütliligcm U m srhwL-n ken Vi*""^*"" 
triumthiosulfallusung ^uflicäscn. bis die wässerige Flüssigkeit und die 
Chioroformschicht nur noc h wenig gefärbt erscheinen. SodannseLcE 
man i bis i ccm frisch bereitete; filtrierte StärkelÖsnng (1 : loo» zu und 
lässt die Thiosulfallüsung unter fortwährendem Umschüttcln tropfen- 
weiae bis zur völligen Entfärbung zufliessen. Die vom ana-lysiertea 
Oel aufgenommene Jodmenge ergibt sich unmittelbar aus der Diffe- 
reuÄ zwiiclirn der angcrwendt^ien imd der beim ZurücktitricrcD ermit- 
telten JoilmenKc. Die absorbierte Jodmcnyc rechnet man auf 100 g Oel 
US, um die *JodzahU des uticersuchtcn Oels z\i erfahren. 

Beispiel, a. bei der TkersLelliJiiK der Jod-QuecksilberthloridLÖmiig — j* 
2S ^^i" ''Of^ L'psung I und II — wurden 87,6 cciu '/■" ■^'^■^^^dLJosblFjii vcrbisucbL 
li, 0.4475 K "J^"!« ^"^1* ^ '5 kluinefe Tropfen nus einem TropfellwIieTi huTlen &onrt 
Jod ÄufücHutnmenH dasa heim ZuTÜcklildctcn dca ab ersthüss igen Jods sfi.b tcm Vi"»'- 
Nitriumihiosulfol vexbrnuchL vurden, Üie Menjje von 87. ö ^- $h.fi = 3"?.ö ccm 7i»*i- 
NairmnLthioBulfDt einspricht lomit dem JoJ» »irlchc» vop dem annl^rsicrtcn Ool th 
miEch gebunden wurde. — looo ccm Vian-Natniimildo^uirn = Vi* i^»r--Acqtiiv«lriil 
Jod =^ IJ.6(^7 E J, Nflcli dtm Ausntj 
ccsn V"ii-ThioHUlfBi ; g Jod. 

1000 : iJ,6g7 ^ J^.o : K (x^ 0.36813) 

hat 0,4475 £ '^^1 0,3(1817 ^ )od nuff^iiL^miitLMi, uikI nnch der l'roporlloD 
E Ücl : g gcbundeiKTT^ Jgd, 

□.447$; Q,3fiSiJ ^ 100 : 1 (jt ^ 8/.3) 

kanimL dem unicrsudiicn 0«l die -J od call Li £3.3 lU. 



■) Man bda;;:! dßa tu unietsuclieiidt Oel in t[n kldncies TropfgllKhcii (5 tciOi 
Inhili) wSgi es genaii, la-üit dann 15—20 Troplen tn die eben prwdhnie FIikJic 
Tillen nnd wR^ da« TropfelÜacljcu lurilck. 
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JodEfl-hlen eJniser retten Oele. 



Knnchcnül 


66 — 70 


BaumwaHiomeQQJ 


103 — J06 


Olivenöl 


Sl— 84 


Sesam ül 


105—110 


Amcliisül 


sa— 96 


KUrbiskcmäl 


] 2 2 — 1 95 


MnndcKjI 


qS— 99 


Mohur»] 


150—150 


rfiTsIchkcrnü] 


^S— 99 


JJimrsi 


Ma— 15a 


AprtkDsenkemiil 


99—103 


Leben hra 11 


140— ifiJ 


llübßl 


itm—iai 


Leinöl 


179—161, 



NbcIi dem »A t i ji e i b u t h« lassen Jic für die beiicffctulun Ocle KnKcgt'Jcnen 
<Jrenmcrlt meJsL einen wüitre» Spitilrnum ca ah Jic hi^r luig^ebeiiea, loo Ti^li: 
Clivciiül soHen nacli dem iAraiKibuch* nichi wcnieci all Bd urai iiichl mehi lals 84 
TeiJv Jod aufnehm?n- 

V l>Ee BeBtiniiüiiii^ der Ävtityl^alj] u&cli Bünuüikt und Uleer. 

ü X)' >31ü r c n T auch AHivküblEuren gemannt, kmnmca in den mciaicn reiico 
mr in geringer Menge vor und xwns in Kann von Ttij^lyceri^ea. Bc^oadert dos 
Ricinaskti entlilLtL iciclilichetv Mengen von Gly[:eridcn lict Oiy^äurcn ; dJe dUA 
dlHeni Oele durch Vei^eifuDg mil Alkaheti dar^lelEbnrF HLfinU^olsiliirc C,pH,,0^ 
w höchsi wjibrichcmlich eine OuvülaBuic r^pH3jjO,{Oll). Die (lunniiiaitvc Dcsrim- 
Bnng ilti Giy^äuren l^^^nihE aat lieren Verhallen tm Ks^ig^Bureanhydrid, 
durch ^chca nur dji: Ojiyaiiiircn, oichl ahcr die SäuicD der Reihen CnH^Oj und 
C^Hth— 4O«» in Aci^iyldenvaEe Ubti^efülirt werden 

Ricitnis-Hsntirc; '^nilli.O.lO H) 

nnhydriJ 



" ' AcelrlifTte HicmDsOl^iiFV, 



Üuich Efhiuen inii KAtllnutli; wird das.Acciyl der aceiylieftcu Oxysiltucn wicdei 

■bgeapallen: 

Ktliumw-k J. A-:eiyl- C„H,,0,KfO COCH,) _ „ „ - „ q„ , „ ^^^ 
Ricit,UM3hüiirt^, (M OK) " ^."«"iÄ■iOMJ + LH, . tXXJK. 

AI4 AcFtylinhl bezeichnen üenedikl und UljeTdie An^&hl 

von MiMieiammcii Aciikali (KOLlj, wclclic, uach TOiaui^cj-an- 

enet Acer yliern Uli», van 1 g dtt *a4?erfTfien, nicki flUch- 

iücf^i freien l^clt^üuretL B^ur Bindung den eingelTcleni; 11 Acc- 

I yl i (r^HjU) ^ehrnnchl wird. 

Aaaftllitung. Mun verseiTl in einer g&iHumigcn PorHUonacludc 50 g dea lu 

itcTsiichrnden FeiK'i mir 100 g mögUch>>i knhLeEü^^ure freier Kalilnuge (von L^ — 'O^/») 

i(et ZusnU von AtkohoL und KrwUnuaci auf dem Wn^aerbfidct bis eLu gleich- 

matsiüer, iliircTisicliMKer* in heisre ifl Wji^scr klar lü^Hchci 

Seirchli^iln unTstnnden ist. 

Dii'BCü ]<ri\ man m eiun 1 Liier beisacro Wnssei, ati c r* Ji i lig i mk vcrdanmci 

Schwefd&HiirE und vrhilKE aui dent Wflsitfttmde ^o Iftnge, bis »eh die frei gevor- 

denen t'ciiaJiciren aIü Noilkummtii kbre ISchicht abgc&thiedcn ImbeOp daniL lial man 

erkilten, Irenni die fvure hlisüeTige t'lüisigkeiL von den Ferufiaren, ichPlteLl die«e 

noch e^-tjinal mit hei^acm Wn&iet Rua. biiofl sie la ctn eikgea, buhca Bcthciglaa 

und \i.-*it siiT mm Klnrwi^rdrn roch kur^F /eil im Trocktin^hnink Ab^ilifc. Sf^ldiec><- 

ticb gicf-^i man die klare Kcd^iUurcsehlcki von den am finden des BechetgLasca bt- 

Endlichen W flauen ropfen durch *:\n irückenes Fihor nb. 

Zum Zwrck ihrer Ac*:fylitrun|; «rbiul mmi die ao gewonnenen Irockincn frtiicn 

|Fr([sHurrn m cini'in <iliiski"iif>i'n mit eTwn der gleichen Men^e EssigsUnreonhydrid am 

fRQckllfl^skilhlcr eine halbe Siundu Img euf einer Asbealplall?, gierst dann das Ce- 

nikch in helb?icä Wabbcr und kuckt nochmnls Hilf, um das UbeTschÜasige EüaigsUurc- 

A u L enil e I h, Quam- An&Ljnct 3. Aufld 23 
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anhydrid voLhtandig zu lersetzen^). Nach EDlfemung der wKssngea FLüssJgkefl kocht 
man die Fettsäuren noch dreinia] mit Wasser aus^ um alle gebildete EssigsJLure in 
beseiligen- Die so von EsfiiesfiurCBnhydrid und Essigsaure befreiten flcctylierlcn 
FellsBuren sind in der angegebenen Weise im Beche^las zu kliren uod durch 
ein trockenes Filter zu giessen ; vod Ihnen wird nun die SBureiabl uod 
Vcrseifungszahl bestimmt. — Zu dem Zweck löst man 5 E dieser HcelylTerterj 
Fettsäuien in sKurefreiem Alkohol auf, fügt wenig PhenolphtaleVolösung hiniu 
und tflrierl mit '/i n-alkohobscher KaMlaugE bis aur bleibenden Rotfflrbung, Hierous 
berechnet man, wieviel iMilligramm Aelzkali (KOH) notwendig sind, um l gr dieser 
Fettsäuren zu neutralisieren. — Zur Bestimmung der K Ö tt s to r fe r scheu Versei' 
flingszahl erhitzt man z g der acelylierlen Fettsäuren mit 50 ccm '/i n-albohoUscher 
Kalilauge '/* Stunde long Im Wasserbade und misst den Ueherschoss der Lauge in 
der heimsen Flüssigkeit mit V* O'^^'^^'^rc zurück. Schliesslich Itndet man die 
Acetylzahl aus det Differenz; 

Acetylzahl ^ Verse ifungszahl — Säurezahl. 
AcetylzahJen einiger Oele nach BtnediLi und Ulzer. 



Arachisül 


34 


Nussöl 


7-6 


Baumw ollsamenül 


16.6 


OUvenül 


47 


Crotonöl 


8-5 


rfirsichketnöl 


6«t 


Leinül 


8.5 


RicinusÜl 


153-4 


Mandelöl 


S-B 


RUbül 


6.3 


Mohnül 


IM 


Sesamül 


11.5, 



6. Die Bestlmmiuts der freiea Fettsäuren, des SSuregrades, einea 

Fettes. 

DerGehall eines Oels an freien Fettsäuren beeinträchtigt, falls et 
zu gross ist, in einem hohen Grade die Verwendung des Oels als Schmier- 
mittel, da viele Metalle wie Kupfer, Messing und selbst Eisen von freien 
Fettsäuren angegrifien werden, — Zur Bestimmung des Säurege- 
haltes löst man 10 g des zu prüfenden Oels in der 3 bis 4rachen 
Menge säurefreie m Aether, verdünnt die Lösung mit etwas absolutem 
Alkohol, fügt zu dem klaren Gemisch einige Tropfen Phenol phtaleinlösung 
zu und lässt unter L'mschwenkeo aus einer Bürette so lange frisch ein- 
gestellte Vi«"-^l^|^l^oliscli^ Kalilauge zuAiessen, bis die Flüssigkeit eine 
blassrosa Färbung angenommen hat, — Der Säuregehalt eines Oels 
wird auf Qelsäurc, C,-HmO, ^ 282 bezogen. 1000 ccm V"» Ji-Kalilauge 
sättigen V^o Gr.-Aequivalent, somit zS.a g Üelsäure. Je 1 ccm Vi">D-Kali' 
lauge zeigt somit 0.0282 g freie Säure an. 

E. S H 1 k o w s k y *) hm nach der angegebenen Methode pro 100 ^ Fett folgende 
Mengen freie Fcusäuren, auf Oelsäure herechnel gefunden' 

Rühül. Olivenül. MohnüL LeJnOL Erdnus^GL PAlmkemOL 

^.2S% 1,17% i.2^1^ 3.45"/o 1.66»/^, 13-39Ö/0. 

Man drückt die freien Fettsäuren auch in fSäuregradeut 



■) KssigsÖureanhydrid wird durch Wasser unter Bildung von Esslgsinre hydro- 
lytisch eespalten: -„ ^^0 _ 

y^-h =3CH,-c< 

CH,-C^ OH ^ ^OH, 

*) Zeilschr, f, analyt. Chem. Bd- 37 {1887) 557, 
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aus und versteht unter einem Säuregrad die Anzahl Kubik- 
2 eniimctcrga LI anormal triAlkaJilaugc, weiche zur Sä(- 
liguDg der freien Säuren ^on ioo|; Fett erforderlich 
«ind. Man nennt die Säuregrade aucli B u rst y nselic Grade, 

Die Unter »tu cbung von ÜieneDwaifhe, 

Das rcLne Bicüeiittach& bildet tirtr gftihe, Ic^rnig hTpdhrndc Muh«, welche bej 
fi^'— 64' m eJBcr kljirtj], aacli Ilnni}; nc^hEndea Flü^sigkciL /ij:iBiniiieD»:bDiilil, In 
ChloroforuiH Sfhwefclkohlflr^ofl" und m TcrpenlinÖl lilsl «ch Wuchs nimentlich in 
der WSrmc leicht vud vüllstandij" aaf, wogcftcn es vnct Aclhi:r und iJcnto! nur mia 
Teil gelü^L aird- Lim dcu Uiciieniviiclis vcti sem^m gelben F^tbitoffF ?ii befji^icn, 
kclzt man CA in Tcinct VcneilLing »o lange Jcm Einflusii: des tronncnUchicfi nxib, biü 
der Karb^aff gebleichE im. Üiirrh Unaschrneken iinl^ abermslij^p Emwirkung des 
Soni>cJilJch[e? nird def Bbichproec^s nlfidnnTi voHnndci Auch dcitch Mitmikun)! von 
KBlilJ[npt^^m2nga1la(. Wn^sentotr^upeioiyd und ntinlicbfn OijdaJion^miirelEi wird der 
BlucbpiD^eäs des gtilbcD Wuchsen dutcb^ariihrt ; iibcnso kann ca mir üchw^fcl^LliLrC' 
halbgera Wi^scr unier Zus&u ton CUlorkfllk tTel'tcUln \*crdt!t, — L)tr m h e 1 s li e m 
A i k o b 4 1 leiclilcr lüäjichc Teil dch lljenen^cich^« bc«l«ht im weiiehrlicben ans 
freier CeruM n>Mure C,„HiaO, ^ C„H,,COOH, wcldicr klHuc MtnuKn von Mt- 
Ji&sin^HurD, r^yHßuOj, beigftmtngl sind, Dui HflUplbQdnndtei] df^ in siedendem 
Alkohol Khwcr lüiflicliea Wach&1jt:äLajiiJLdlä i^E der l'fllniii Lnüilui e-McHa- 
4 y I es I e r C,jHj,t-OOCg„linj, welcb er t leint Mengtin l^blet der Pulmilinfiaure ilTid Sl*fl- 
rin*4nre unlhilt mil den RadütiUcii des Mcllasylalkoliüla Ct,IIj,Ollj des Ccr>blko- 
tirils C^Hj^DH und vielleicht atirh des Cttylnltohols r,^HBjüH. 

Qii;iMtjiIIvc Liuii^rgiichung. Wa^ergchalL Wachs steige auf der 
fiitcljen l^rücbiläctiL' ItriiiM VV'n^^t^ri r^plVti^u, wandern eriicheiiie alt eine v a I 1 ko m- 
mtn gleichnrtii^c .N[-irh!ic, — Freiodc anorgatiische BeinicngUDgcn. 
Es lüse äich in der [a bis l^faclieii Mf^nge Chlorofarin odei Teiptncinül äcbou bei 
gelindem EnvärravD zu crncr k 1 [l r i: n od«r docb nur »lir hcnig geEiUbtan Pltissig- 
keii auf. i^u» ndcktr ?jch beim Micken wi:dcT ^^i']lb^;^L^üp^chcll tmcli fcbic Bcslnud- 
lülc fta&t<heiden. Auch btim ^hmciieD vun 4 bJF 5 ^ Wachs in eineni i r c k 9 n e n 
Reagcaislaäc mache aicb keine drraiiige AL^'bi^idun^ Luneikbar* diese kOonlc Liaier 
b'in^fiindeii aus Gypv^ Schwcr^pai, blEiwpis«, AUnn bucphcxi ; auch WeiiiEiem iiad «elhst 
Arsenik sollen beim ßleicbeu ^iem Wfichfi: ^ugcsctit werden, um dieicm cbic ciüs^cic 
Weiiie *u verleihen; dieie SloJfe hp^I in Cbinroform cbenfnUs uii1ö*Lbch, 

KTtmdc ['flrhiiofft, i^lcarlcAäure. Wird [ T. Woch* mit 30 T^ 
Allcohnl (t^JQ) fünf MLnuLfn lang gekoekl und nach einer Stunde nhAllriert, ^o ^cill 
4a& Filiml TarbLos sein oder i^cigc, (aWa f;elbc-b Wjicbs gcnominen ^TUrdc» hoch- 
nens eine bla>i&gclhlif!lie FBrbung. Sfillie dn^ gelhe Wnchü mit riircitmii. 
G u la i E a 1 1 i oder irgendwelchen hüp^lltchcn Tectfarbatoffen gefllrbt sein, 
Sio j«t dns alkoholische FittraE mthr ade: weniger IntenslT fc-clb gtfarbi, — F«r(icr 
soll da? crhnlfcne KilEml v/edew blaues LBLkiddaifnpicr tOteu, nach durch hiamge- 
fllgtes Waa«Qr Hark geirUhl werden. Bei Gegenwart von 3 l vü r 1 11» ü u t c lindeL 
ein« Abschcidang weisser Flocken Mati und icigi diu Mischan^ dcudich Enure Re- 
aktion: auch eine VerTblschang durch Kolophonium wird durch die«: Probe 
erkannt. 

Flchienhan eibl b^Im EThtUeii mii Snipeicrsäarc Niuopiodukic, die mit 
ArflTDcnfak rotbraune L^Biingpn geben" Wacht zeigt dieses Verhvlt'D nkhF, 5 g do 
ta piilfcnJen V/ilcLacs crbilu: umu mit der 4 biü ^ffcbcn Menge taher S^lpetei' 
(Kare (ap. (^ew. 1.33) in ^-inem Kolben lum Sieden and crhftlie dir? Masse darin 

23" 
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eine MfnUc ]kii|>, alsdAnu fO^e niuu cUn dii gleiche Voluinen katl» Wastci ual 
aniet Um»cliÜi|eLn AnirriDnlaJi im U e be r ^cli u t s t zu, i^g dass die FlQs&igIccIt At^rV 
natli AmmoiMHli rUcliL Bei i c i n t in BienLiirtadw rai Jit libj^cgü^ifiit FlUiiigkeii 
rein geJ^^ vv^hrend tie bei Vorhnnd« nsciu von FicIiEi'Dhsra im Wqc1ii> mehr odvT 
Mcnigtr ruibrnLin t>tfli[t/[ eibcbcint. und zvtai t^chun bei GtgcDuait von i 
bit aO/g Fkblenhiin. 

Sie a rin sSu rc, P fl a n 1 1 » w ac h *i. Talg. Kan, Eihiui mm i g 
WacliB mit lo ccm Wassor und 3 g NnlriumkarboiuE liis iam Ubbi/*cn Sieden, ta 
Ei>Ll sicli ilaa Wiicba nach dem l^rkuUen QUer der Saiilübuui; wiedej KbtclKidcn. 
Die IcLitur« ÜAtf nicht mehr als opAli^ierend ^cirltbl cr^^ch einen. $änd 
»bcr dein Wncba -Su^iiiD>>Uuic, PUsiizaiWüchf, Talg uüer Hsrf buigeuiischi. a<j fiadvL 
keiHf oder doch nnr eine scbr unvolIkouirneEie AI>&chi:E<lu&^ du Wachaes ^Istl, ib- 
dem die ganj^c ^lutc infolge dcj );ebildvlDii Seife cmalperl iäl and ilahci Miil 
milchig ^f Trübt *Tschejnt. Zum Ver((lei(?h* nihrs niBn die gleich« Fxohc mir reine 

ächmtii|}iiiikL lJ«r Schinel2|umkl ilvs geLbi>n Wactk»« IJe^e zui^irhvi 
63.5 und 64-5" Ct der des wcis^^n WncliEC*P zwischen 64 und 65"- — ßin j^uutrj 
von F'nrBfrin. Talg und jüpsmi^chcm Wichf e rn i e d r i g i den Sflimclzpimki, wo-.; 
gegen Gin GcUli nn Coro nuba wach &, Han und Steariniloic depsclb^n erhöhe, 
Zur E(e«iiiiifiiang des ^climeliimnkte^ vcrflÜF^^igl man eine kleme Menge Wucht In 
«ineiTi Ponellunschlili^lien, saug! tiwcu. davon. uuEerifhr J ein Inng, ia cm düanWUHÜigO 
uffcne?-, kutiillai nuigeto^eiiti Röhichtn. bcftsum dici<s, nachdem es ;^ Slonden (^ 
legtn hcl, HD einem ThermomeLi;! und bebliunit alpijafin di;n Scbmelipunkl des vriejef ' 
ci>(BJ'ilcii Wadiica in cmcm, mit Wahrer geTillheii Bcclier^la&e. 

Sp Bi i Ti teil e^ G c w 1 cb L. Qu %[>ci- Gcw^ dci gdbrn WacUsei Kbnultl 
mitehen 0,962 und 0,966, du« de« reinen weis«en Wafhbes luriflcben c^Etb luid O^^o- 
Ein Gthiül an Fm^rfin, Talg und an Fetl MÜide da^ Ji\itt. Gen. dca Wichsta hti- 
nbdiUckcn, wog*g4*n em si^IcUei an jflpaTii'ichum Wuchi, an Sicnnn^urv und «D 
Haie daaMibc c rhöh 1. Man befreie tuiiÄch>| das m prüfende Wachs von tingCitMfrj- 
venen Li^nblsstn und van [''cuchEi^kclL, indem irinn da^&eLlic jn emeiik ^rlüitfheii 
»chmUzt, einige Zeil auf dein Wuterbjid^ crhiui nnd diu ^cäcbmoJEtnc Mauc ij*?\.\Ud- 
weise in ein Rccbergloi mii Alkohol (von yo^/yi dtrurtii» fallen iBwL dass def Amp« 
dc!t ^cbälchenn <tle ObprJl&che dcb Alkoho1c-i nahi^zu berühre, Auf dioe Weise ediUl 
mun kompokie Witchskugelit. die man 24 Stunden nuf einem ThoiiEcIler oder euf 
FUtrierpupler liefrcn [D^tL E. S c h m i d 1 litEbT zum 'Aweck iler PvbLDunung d» 
spez. Gew. an Stelle der Wachäkugeln W:ichi->»cheLben in der Weise htnlcllen. 
c]Ab^ niHU dot betreJcndtf Waehr nuf uincT Ilachen L'hr»lmlv auf dem Witvierhpda 
M:hmi]jri, dssscLbe eikakeu lUb^t und dJe ädieibcii \vfi^dcT aLi^chmlUt, sü dau tic m 
der Uhrtchale loichl loigti^i werden können. Mmi l.erene sieh luf diei« Walt*! 
Wflchsstheiben von i bi^ ^ ram Dictc und a bii ,i au im Durcluntaitr. Man miacht) 
nUl^ Tisch Vcrfichrift de& «Ar^neibucliet« 2 Teile Wemgeibt miE 7 Teilen Wttsser, llii 
diese Fli^ajlgkcil bei 15'* äleUcn, bib allu LiiflblnsEn daran« vi;r»c!jHUndfa| 
lind, und hringl nun dit Wuchiltugeln odtt Wnrh-üLrhelhLn liinein, ^n dtd] 
sie in der FlüsM^keic äcbwehcn üdti dach mrii Schuebcn gclhngen. N^^ri^cnfklla 
setii mau unter Umnihren nnch snviel Wn^acr oder Alkohol ^u, bis <.Iic Wiichi- 
ku|;cln odci Scheiben »ich iii der Mitic dci FlDaiifkeil lehwcbfiiA 
crhHlTen, Da 5^e2. liev/. dleui Flü»äl|fkcii, welcbcä inii dem ArfiomeLii jätr', 
miHelai der Mohr tchen Wiij-c ermlUeli wirti, eniiprichl dann dem des umeniuahlM] 
W-clises, 

Qucintitalive Vnteriuchung, Zur Erkennung von Vei 



Bchungc^n im Bifnt-n wachse eignet sich vondglich dit von Hüb Ische 
PrüFiingtm^lhode, nach welcher von dem Wachs die >Sa;irezahl' und 
*lie *Es r e r/, a h I*, aurh Ar^thtr/ahl jjtnarn», beslimirt werden. Die 
»SäurezahN gibt «iie Aüzahl Milligramm AelikaÜ ^KOtl) 
an, welche erforderlich i^l, um die freien Wachsssviren 
von I g Wachs zu neutralisieren. — 

Die >KateTE3hi< gibt die Anzahl Milligramm Aet; 
k a I i (KOH) an, welche ziii Verseif nng der in i i^ Wachs 
^yi t hallcaen Ester i'rf(>rderlicli ist. 

^f Ausführung- 5 g wa.'s.scrfre[ej' , nriiiijen falls filtrieries Wachs 
'werden in einem püsseren Erlcnmcyerkolbcn mit 50 ccm säure- 
freiem Weingeist auf liera Wasserbade 211m Kochen erhitzt; nach Zu- 
t3t£ von 1 ccm Phenolphtalelnlosung wird siedend hetfis linier h äu- 
J^fcm irmschwciikeii und /L'itweiligeni criitiilein Erhitzen rail Van» 
^Stoholischcr Kalilauge \>\s iwr bleibenden Rotfarbung Eitriert, 
Nach dem »Arzneibuch' sollen bis aur Rötung 3.3 bis 4-3 ccm halbnor- 
male Kalilau-;|e crfordeTlicb sein, — Hieraj^f (iX^t man weiten^ ^o ccm 
Van-alkoholischc Kdilauge hinzu » erhitz:t eine halbe Stunde lang im 
Wasserballe und titriert alsdann eleu Ueberschuss <ks Alkalis mit '/ati- 
Salzsäiire Jiirtirk, uml /war in der siedend heissen Mischung, unter lüch- 
ttge:m Umi^cbültcln und zeitweiligem Erhitzen zum Sieden. Nach dem 
Arineibuch sollen 7Mt Hindung der Überschüssigen l^uge 6.5 -7 ccm 
'/a n -Salzsaure *?rfurrterlich ^ein. — EJie obige, vom Arzneibuch gegebene 
Vcitscbiift u'ird zweckmässig dahin abj^eändert, dass man für die Bestim- 
mung der EslcrÄahl stall der vorgeschriebenen 10 ccm 50 ccm ^{in- 
alkoholieche Kalilauge verwendet und das Gemisch mindestens 3 bis 4 
Stunden auf dem lelihaft Medenden Wimseriiade erhitzt. Nur dann 
werden die im Wachse vorhandenen Ester vollständig verseift, und nur 
dann bekommt man richtige Esterzahlen, 

^H Beiechnutip- looo tcm '/j ii-alli-jliol. KalJaüge enihillen ^^= -^— 

^ 18.08 ^ KOH e<^lrt*it. Werden bei dsr Tiirfliioti ilcr TrcJen Shumu ton 5 g Wachs 
^«jO ccm V? n-KalilauEc vcrbnuidn, so hohen die^c noch iam Ansain 
Hfi ccm '/tu-KOH : g KOH. 
^^^ [Ooo 38.6 ^ 3,9 ; i (x^ 0.109) 

aiog g uder [»g mg KOH gcbutiüen; 3omll isl (IkSAurcuhl dcä unicrsuchlcii 
Wflckbes 109 5 = 31.S 

Als hiemur mit 50 ccm '/? n-KdtJAU^e ^ Slucden gehcchl würfle, unrdvn beim 
/urlickdtrLtrtn mit V:i n-Sahafiurt 37,3 ccm *Jcr hnlbnüTniJikn Lnugc inrtlck^i^ messe 11. 
30 - 37.3 ^ ti,K ccm Vr ri-Xfllilauge smd Von den E t l e r d des WnfhiP-! {$ g) gr- 
eebundcn worden- Nath dem Ansau 
ccm Vl'n'^^tlll ■ fi I^OH. 

Eboo 78.6 =? 12,8 . K |x =0.3591) 

haben <hese o-3S*>^ B ^ 35^- ^ ^^ KOH gelninden; die Ksierzshl des imitT- 
sachien Wachacs isl iomit ^59.^ : 5 1= 7''^H- 

Wicbiii,' Pdf die Öcuricilune des Wadiaca isi nocli dl« Borechmiuf- du Ver- 
hfl ] 1 n H ^ e * der Sfturpiflhl 7Lir Esicriiahl. die sok- "V' c t h ü 1 1 ri i s z a b If , dieses 
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Verhalmi^s schwsnkl b*i reinem Wachse zwischea i : 3,6 und i : 3.8. Für unser 
angeiiDTnmeacs Beisptd bereclinet sich die Verhflltaiszahl nach dem AdwIe 

21.S ; 71. 8 :^ 1 : X £x ^r 3.29) 
zu 3.29- — 

Auch die sag- »Verseifungszah]*, das ist die Summe aus SHurczahl -^ 
Esierzahl pflegt man anzugeben; für unser angenommenefi Beispiel ist die Veneifungs- 
lahl: 2J.8 + 71.S = g3,6. 

Aus der nachstehenden Tabelle ist lu ersehen^ daäs ein Zusati der in Frage 

komm enden VerfHlschungsmillel des Bienenwachses mindestens einen dieser 

Werte^ meist aber alle zusflmmen Ändert ■ 

Verhältnis- Verseif ungs- 
SBpr.«hl, E».««hl. „j,i „bi 

Gelbes Bienenwachs , , , 20 75 3,75 95 

Japan wachs ,.-,-, 30 zoo 10 330 

Carnaubswachs 4 75 "8,75 79 

Paraflin, Ceresm - - . . , o o O 

Fichtenharz iio 1.6 O-O15 111.6 

Talg 4 176 44 iSo 

Siearmsänre ,.-.,- 195 o o 195 

SohlaBafolgemng^n aiiB den TJnt«renc1iDngsergebiiiBaen, 

Ist die gefundene Verhältnis lahl grösser flis 3.8, so i&r ein Zusatz von Ja- 
panwachs (Japantalg), Carnauba wachs oder Talg wahrscheinlich; ist da- 
bei die SHureiahl sehr niedrig, so dürfte Japanwachs ausgeschlossen und mehr Wahr- 
scheinlichkeit für eine Verffllschune durch Carnanbawachs oder Talg vorhanden sein. 
Unter 10% ist jedoch eine solche Beimengung nicht mit Sicherbeil nflcb^nweiseu- 
Ist die Vethältnis^ühl kleiner als 3.6, so ist ein '/.üsai^ von StearinsLture oder 
Pichtenhan zu vermuten. 

ParAffin, Ceresin liefert eine zu niedrige Säurezahl und, tslh nicht 
gleichTcitig Japanwachs oder Talg dem Wachs beigemischt ist, auch eine zu nied- 
rige Esltr^ahl. Das bei der obigen Kocbprobe mit Weingeist trhäUliche Filfrat 
reagiert neutral. -- 

Tal^ liefert zu niedere SäurezahT, andrerseits zu hohe Ester — und VerhlÜl- 
ni^iiahL — Fichtenhari wird durch die Salpelersäureprobe erkannt, die noc^ 
lO/(, Harz erkennen TJis^f, erhüht sehr slark die SHurezahl und erniedrigt andrerseits 
ie ILsterzahl. 

Stearinsäure liefert bei der Kochprobe mit Weingeist nach dem Er- 
kalten ein Fillial, welches sau^c reagiert und mit Waster slsrk gelTilht wird. Stearin- 
säure erhühl ferner Htark die Sftureiahl und erniedrigt andrerseits in entsprechender 
Weiae die EsterzahL Auch liefen die Süurc bei der Kochprobe mit Sodaliisung in- 
folge gebildeter Seife eine weisse Emulsion» also nach dem FrkaUen eine Flüssigkeit^ 
die stark milchig gelrilbl erscheint. 

Die chemische Uatersnchnng der Balume. 

Balsame oder W^^^ichharze sind dickflüsbige, z!l>ie Flüssigkeiten, welche frei- 
willig oder unfreiwillig aus gewisr^en Bäumen auslliessen oder daraus durch Aus- 
jiTessen erhahen werden künnen. Sie sind meistens Losungen von Hftrlharzen in 
Etherischen Oelen. Werden die Balsame der Destillatton mit Wa^serdJUnpfen vom 
Hlhcrischen üele ]>Efreir, so bleiben die ursprünglich gelüsten Hartharze als spr&de, 
zerreibliche Massen rnrück. 

PernbaiMm 

isc der Ilars^saft von M y r o h v I o n F e r e i r n , einer in San Salvador heimischen 
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PapiliontCÄe, dessen i[»s7- <jc»- zwiachm 1.140 und 1.150 «hwankt. Wüser eiiT- 
i-iuht Jcai Frrubal^am nur cLnt ^crint;^ Mcbgc ZimmladiXTC, diu mfol^cdcäsca sAurc 
ReskTion anninunl- In JibrküluTun Albahol und in ChlcrofoTm ifil ti kinr Ji^sticb, 
Bcslandttile: &□% CinnAmeYiiH iDcb Pcruhnlaumül genbnnl, begeht au« 
BenioPiinTe-Bcnzyl eiicr CjHgCOOCF^CeHj uiiri 7imraii*ure- 
Bcniyleater q^J^CH = C HCOOC HjC, H^ 1 frnicTT 8— lo^/u rr*iE Zimmt- 
iltire, C„Hb - CH r= TH - rOOH und 50% Han, Fcnirc^ätanot Etniinnn femtr 
rind in PeniUL«in V.nilliTi L^Hj^OHmOCHjXCHO), Siyrol C,Hs.CH = rH, 
gni) freie Benitu^aEiuie C^H^COOEI nachte wiese li ^orilcn. 

[nfulgtf sein« hohen Fiuivei; wird l'«rabi.l«ani nichl iultcn vcrfalächl, und mar 
itii( Alknhnli fcLlr:ik unJ ttLhcn(chi:ii OcIcq, Cupai^abAlaiLfn, Sluriu, BcLiiutl utid nn- 
dereii HaruQ. — Qcimrngpn von Alkuhol, ftlt^D und ärbeii^ch^n Oelcn wic ouch von 
C^iHiTabfib^tu wUrdtn des rclaüv höbe 3pe£. Gcvr. des renibatEams e rnicdtii^en. 
— Bei tmtT gtnuaen L'nler^uf^hung dc4 PrruhiüqanKi vrtden die SAureE^ht, 
die Veiicirun^&Anhl und der Cinnniiirin|:eha1t bdimrnU 

t. Zur Emniiicliing der S o u i e e n b L lüsi min 1 g Huluim in ioo ccai Alko- 
bo], fügl I ccm f'btnülpbtnULiilösunfi lU mid titriert mit '/' '>-'^*l'l"'4;'= '»'a *ur blci- 
bcndtii Rolfftrbang. Es sollen bieriii häch^lcus 3 cctn der Kililougt erfotderilcb 
»ein, CDUprccbend einer SSurcjtahl 56. Nech tC, Dittrich i^chwnnkl die SHurc- 
Hhl Eudsch^n 60 und So, 

3, Zur BcslimmuiiG der VcrsciruugEitLhl (SBurexctl -|- Eateruht) löst 
tnwi I ü f'trubiilsam in ao ccm Welngdsi, fflgi 50 ccm aikttholiitht '[^ ii-KdiüiuKc 
fUj crhiUi (t[i& (Jemibcb 1 Stunde nnf dem WuserbaJi:, vtirdlinjiL mit 300 ccm Wasser 
und liuicil Eiiil Vr >i'^Ji1^>!lure; £iiiii Ncuiratiaieren dci llbtT6[:bD<i>[t:i:ii Lauge aolJcu 
FiLchl mebi !t\i 43 ecm '^fD-SHui-^ etfi^rdtiTlich ^em. Von der ficjen StLure und den 
Ferabahamesitm dUrfeii kho luaimiuiiiiiErriirniiiicn 50 — 42^8 ccm '/a i^'^^^li^^c 
ti-rbrnucM werden- Dit lEt vine Ver beHung&flahl von SX 38 := J34 mg K.OH 
aü/ I B PiTubiiliiim. — Nach K- Dielrith bcirUgl die Vcr^dfuitEiraiabl fdr ctbicii 
PFfi]bal<<jiin dp^ Hnndels 740 — 370, für nolonvb tchlen H'^ndumsbaltoM 215 — '^43. 

5. 2vi BcsLrmmLiiig des Cinnaiiicins schüttelt man rmc MJacbung nua 1,5 g 
^eruhnl^iim, 5 ccm Wa<4er und 5 rem NnEronZairgr» um dir rrcic S^tiir? zu binden, 
drcüiml mii je [0 ccm Ai;lher aas, danscel die AclhctlUsunj; im gcnogcnen Külbchen 
ein lind trwarml dfn Riick'^lajul noch im Wisscrbaden bis eine tic%iebtsahnabme 
nicht mehr stnllfndtl ; der RtJcksland ^aU mindcaccn!] 1.4 ^ wiEt;t!n; nach 3,5 : I.4 
^ LOO ; X (■ ^ 36J verJan^l also das ■ Arzneibuch i einen Mlndtat^eLAlt 
V^n S^jü ^innamttr. — Die LöüUng des j^cwogcntn CmmiincVnriLcliAtandca in 
j^ gern Wtjngeiat wird »acli i^usatj vod 35 ccm ftIkobullKher ','?ii-Kb111öu^!: 7' ^lK"de 
Idlig im WDs&«rbade »Allrrnl« mit lo Tropfen Pberalphlolc'i'nli^'.Ling und mn '/m- 
Salisäjje Li* aur RcrtfälrbunK rprii:ui; lilcnti «dien niclu mibi B]^ ij-j icm Vi n-SHu« 
vrforderJich «ein. 35 ^ r^,3 = ii.ii ^rm Vv n-K.iüi]DU|j[e iidllcn dtiniii.rh von dea 
Esiem des Ciniimiicim gebunden werden , d. i. iiadj IL^S X zS^ \i^-4 ms KOH 
auf 1.4 g. oder 330.4 : I.4 = 336 mf KOH Auf 1 g Cinnunein = Eklarzuhl 
de» aua dem Ferubv-I^am gcAannencn Ciiiurmcini- 

Hinfiicbriieh dtr linrer^uehun^ des Tojkaiv abatsHin« und T o 1 u h a I- 
±Aln«T *Dn welchen die SHurc^ahl und l^7.tcrzahl m derselben Weise mc bei dem 
eben l^chanclellen Balsam bestimmt werden, verweise Ich auf dfn Wonlant At'< »Att- 
ntihuchch ■ - 

Die BeatliDinnii^ Aes Allylsenfüls Lm Oleimi und Semen i^liiapU. 

Das ofli;eineUe »Oleum Sinapis- wird aus schwarzem Senfsamen, der 
zu Pulvtr /i^rstOÄSfii isl, htfrgcsteül ; dieses Pulver wird zunächst durch 
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kaltes Pressen vor seinem fetten üel, welckt-s als Speiseöl bcnulzt 
werden kana, befreit; die l'resskurhen werden afsdunn wieder zu Pulver 
zerslossc-n und, mit der 4 hiü 5fachen M<?rge liiuivarmen Wass^s ango- 
lührt, einige Scundcn stehen gelassen, fJamil während dieser Zeit Jic 
SenfölbildunE vor sidi fichen kiinn; bei dieser wird das Glukosfd m y- 
ronsaurts kaliiim durch das cbenlalls im Sonfaamen sich vorön- 
dende liislic:hc Ferment (En^ym), M y r o s i n gerannt, unter ReteÜigting 
von Wasser gespalten acd zwar in Allylscnföl, Glukose uml K a- 
liumbisü l f at: 



KrilmiiiliE^uiral. 



Myron*,nuri-^ Knlium. Allylsi-nröl r.luko« 

Wenig oder gar kein Oel bildet sich, wenn der Senfsamen zu alt 
ist, wenn er einer Wärme van über 70" aiiagcselÄl war, wenn also das 
ScnFsarienpulvcr mit heissem Wasaer angerührt wird; hierdurch vcr- 
liert das Forrnent seine Wirksamkeit Ebenso vermindfm Mineralsättren 
und Alkalien die SenßJlbiMimg- -- Bei <]vx ncstillaüiin aus kupfer- 
nen Destilljerblasen , die allgemL-in hierzu benutzt werden , erleidet 
Senfid eine teilweise iicrüctzung unter Bildung von Cyanallyl 



5 
zCu 



I 



C = NC,!l,=Ca,S + C,H, -CN. 



Auch bei der Darslellun,^ m vertinnli^n Dcstillierbbsen scheidet citi 
kleiner Teil des Senfiils eine /er*iet/nng in CyanaUyl und Sehwefel- 
k o h 1 e n s L o ff- Diese beiden Stoffe -siml anh im rektifizierten Senföle 
cnthallen. 

Best immun g. Allylienfo! gibt mit Ammuniak A II y 1 1 h j o- 
harnstoff (Thiosinam in): 



*NH. 



S = C = NC,lI,H = fe = C<^ 

+ ^^ 

NU, 

welches schon in der Kälte an Silberoitrat 



( A II rlih iühsTr»»lofl). 



seinen Schwefel abgihi 



unter Bildung von Allylcyanamid und Schwefels IIb er: 

. ^iicjin 



i[AK? 



:Nü,J + =NH„ 



Agi^ 



AUj'lciyanamid. 



Verwendet man hei dieser Reaktion einen t'ebersehn.t'i von 7^">n- 
Silbcrnitrallösuiig, ^o lässt sich dieser iiaeh V o Mi a r d Äuriickmc^scn. 

Aüütührung. Stall den Scnfapinttis, bez. die Lösuni;^ des Senf- 
6h in Spiritus abjuroesson. wie das -Ar-^neibuch« vorschreibt, em- 
pfiehlt CS sich mehr, die belrefTcnde Srnfüllosung abzuwägen, weH 
man sich so vom spc/. GcWr der betreffenden Lösung im ab hangjj^ machl 
und flt/n gebundenen Wert direkt auf Prozente umrechnen kannr 5 g 
eines solchen Senfspiritus '), der nicht stärker sein soll als 2"/,iß (r g Senfö!: 
50 g Spiritus), bringt man in ein loo ccm fassendes Mcs&kÜlbchcn, fiij^ 



') Mrh v&^e Jiesi? ^ g nuf tini;]- f m p f i 11 d 1 1 c ti e n Apolhflkerwiigc <lirvk< 
ia du MciakülLidKn ab. 



ä 
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iD ccm Ammoniakfliissii^keit (spez. Gew. agüo := lo^ NHb) und 50 ccm 
^httn-Silbcrnitrailösung au vcrschlicsst das Mc^skölbclicn und lässt es 
unter hauf'igom limschutteJn 24 Munden lang kalt stehen. Nun 
Rillt man bis lur Marte aur, schültelt um, filtriert genau 50 ccm durch 
ein trockenes Hlter ah. fligl ium klaren Filtriii 6 — 3 ccm Salpeler- 
täure ispea- Gew. 1-15,1 = ^5%'e^ Säure) und 1 ccm Fcrrfammonium- 
^ulfatlösuny und lasst nun unter Umschwenken aus eitler Bürette Vi*n- 
AmmoniuiTirliodariidlüsun;^ bis iur blt-ihcnden schwat'hen Rötung 
iuflicsäcn, 

R r r f c li [] u 11 g. V f r d o p|p el C maii liie bsim Zurück lilri«r«n «viliruuchlti An- 
n\i\ ccm Vitfi-AmmoniiimrhodoiiJdlüäUng uiiil lielil ilicsi? Menge vou dtu »erwcii- 
*(i?n 50 ccm Vion-^ilhernitrirlfiiiinn ah, ao cTgibt dit Ihtfcrcm dif vün Allyl^ 
iepf^l grhundenc Mcugt 7"» ""S'^^"^''^**- Ndch obi+rc* Formtl ial du Acqui- 
valentgewicht des AUyUenfali. benogon auf NO^Ag = 169.94, 3 # _ 99" 

^ 4955 — looo ccm Vi" 'i-Silbernkrnllösung enlspTechcn dcmnacli '/«b (iT^-Aecjui- 
mlcni AlJylfl^^nmi — 4.953 e CSNCiH^. 

Üci^ptcl. AuT 5 ^ ^tnf>ipJrilD^ (nicht ofRiiinclIcr) wtrilen beim Arbeileti in 
dci aiigc^tcbeneri Wci^e 19,4 ctm 'Aa '"'Rliudanl^^suni; verbriiuchl ; JX iaj^?lÖ,S 
Knbikrentimeler Vinn-^il(*eTrirrnfU>«Ting üind lieitirmch im Uebcr^thuM vorhanden 
gtwcKn und 50 — jfi.S = tl.2 cgoi Vwn-ÖÜbcmjUnl *ind vom Allyl^tnföl der unltr- 
sucbren 5 g Sent^pinriis ßebmiTlpr! wordi-n; nni^li *3tm Iruntd 
ccm Vjcn-NO,A^ ! g CSNCgli^- 

1000 4.955 = tl,3 j[(r^O,OS55l 

cnlhielltp die 5 g Scnfapimiis 0.0553 £■ ^""^ ^°^ £ dcaaclbcn toinJt 20 x 0,0555 
= t.M gr AllylsEnfftl (CSNC^Hj. 





Kig. 33. 

Die Bcslimmung im Senfsamen narli dem 
•Atk nei buc h". 

5 ß gcpulx'FrlFD Srnfsamen wertltn in ctnr^m KoIbT^n mil irjo ccpn Wasäur vmi 

Itii 1^" ü[jt:r|;o»seii, Mnn läsat den verfehl oisciicn KoLbcn uater wieder halttm 

Umichwcnkcn 3 Snindcn Inng kleben, scm alsdunn dem Inhnlt so ccxn Weingtist 
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und 2 ccm Olivenöl tu tmd destilliert ihn unter sorglllüger KÖhlmi£ '). Die zuerst 
übergehendtn 40 bis 50 ccm werden in einem 100 ccm fas&enden Messkolben, 
welcher 10 cem Ammoniakflüssigkeir enthält^ aufgefangen und mit 30 cm ^Iton-Sil- 
bemitratlüsung verselzL Alsdann füllt nun mit Wasser bis zur Miirke auf und iJU^t 
die Mischung unter hHnfigem Umschälteln in dem verschlossenen Kolben 24 Stunden 
lang stehen. 50 ccm des klaren Filtrats sollen nlsdann» nach Zusatz von 6 ccm 
Salpclersäurc und l ccm FerriammoniumsolfatlÖsung, nichl mehr als 7.2 ccta ^/im-Am- 
moniumrhodanEdlösung bis zum Eintritt der RotTHibung eifordem*. 

Berechnung, Werden bei dei Reslitlratign 7.2 ccm Yitn-AmmoniamrhO' 
danid verbraucht, so sind, auf das Gante bezogen, 2X7,2^14.4 ccm ^fion- 
S11bemi(r*t von Rhodan und 20 — 14^4^5.6 ccm vom AUylsenfÜl sas 5 gr Senf- 
samen gebunden worden. Nach dem Ansaii 
ccm Vwn-NOjAg leCSNCjHj. 

looo 4-9S5 i= 5r6 ' ji (ä = 0.0277s) 

sollen 5 g Senfsamen, bei seiner Zersetzung mit Wasser, nach dem >ATEneihnch< 
mindestens 0,02775 K "nd demnach loo g Senfsamen mindestens 0,555 g A 11 y I- 
senfbl liefern. 

Die Bestimmung im Senfpapier nach dem >Aizneib ach«. 

>100 qcm in Slieifen geschnittenes SenfpnpieT werden in einem Kolben mit 
50 ccm Wasser von 20 bis 25^ übergössen. Man lässt den verschlossenen Kolben 
unter wiederholtem Umschwenken 10 Minuten lang stehen, setit nlsdanö dem Inhalte 
10 ccm Weingeist und 2 ccm Olivenül zu und destilUeif ihn unter snrgffltliger KUhlnng. 
Die zuerst Ubi^rgehvnden 20 bis 30 ccm werde» in einem too ccm fassenden Mess- 
knlben, welcher 10 ccm AmmonlakHilssigkeit enthalt, aufgefangen und mit lo ccm 
'/ifln-Silbemitrstlösung versetzt. Alsdann füllt man mit Wasser bis tui Marke auf 
und lässt die Mischung unter hüubgem Umschütteln im verschlossenen Kolben 24 
Stunden lang ^lehL-n. 50 ccm des klaren Filtrates sollen alsdann, nach Zusatz von 
6 ccm Salpetersäure und 1 ccm Fcrriammoniumsulfatlüsung, nicht mehr ah 3.S ccm 
'/lon'Ammoniumrhodanidlüäung bis zum Eintritt der RolHirbung erfordern'. 

Berechnung, in — 2X5,8 = 10 — 7.6^2,4 ccm ^/ian-5ilbemittallüsung 
sollen vom Senföl aus ioo qcm Senfpapier verbraucht werden; dies entspricht nach 
dem An>>ajjE : 

ccm Vion-NOjAg :gt:SNCjH,. 

1000 4-955 ^^ ^'4 ' X {x ^ 0.0119) 

einetn Mindestgehalt von 0.0119 E CSNC,H.,, 

Aniveianns zar chemiachen tlnterauchnng dea Weine» *). 
Zum Zwecke der Beurteilung eines Weines sind die Prüfungen und Beslim- 



^) Man führe die Destillation in dem auf S. 3a] abgebildeten Apparate (Fig. 52) 
aus. 

■) »Auf iirund des g 12 des tjeseiaes, betreffend den Verkehr mit Wein, wein- 
haltigen und weinühnlichen Getränken, vom 20. April 1892 (Reichs-Geseizbl, S. 597) 
hat der liundesrat in semer Sitzung vom it. d. Mts. die nachstehend abgedruckte 
Anweisung zur chemischen Uniersucbnng des Weines festgestellt. 

Berlin, den 25. Juni 1S9&. 

Der Reichskanzler. 

In Vertretung: v. Boctticher*. 

Diese Anweisung ist ailein massgebend bei der Erstattung eines gerichtlichen 
Gularblens, hinsichtlich der Untt:rsuchung und Ijcurteilung eines in Frage kommen- 



- 363 - 



a%tJti|>Gn in der Rogcl nuf folgende Eigeii^'ichartcn und BeiiUndleiJe einer Weiaprol» 



ta tnttcclcen; 

1, Sptziüschcs Gcwichi, 

4. A[inerElbe!»laridteile, 

5. Sch«efeläaurc bei Rot-iteLiL, 
ä. Freit Snurc (Gc&iuDisAufr), 
7. FlQchlie« Slare. 



S. ^TicblflUchlige Shuren, 

10. Zacket. 

11^ pDlamatJont 

13. Unreinen St&rkiiick«r, qualitiüv, 

13. FiciijJc rajbMufTc bei KuLwdn. 



L. Die Betllmniunß des fipczinschrn (rewichls. 

Dftb apf2L£ächc OtwidiT. <1f^ Wrincb vird mii Hiirc rla Vy^namam btiümmt, 
Ah Pyknomflief isi ein durch citien Glflsaiofifen verKchliessbares öder mit bcchcr- 
fOruigfii] AufsHiz für KockvciscLlus^ vErsehcncs FU^cbchüii voa etwa 50 ccm JnbEÜt 
mii einvm elwa b ein Inngeii, uiigelUhr in der Mille mit »in«r eingeritilun Mnrke ver- 
icbcncu Hah? vud nicht mehr [lIb ü min Ikliief Weite Einiuu' enden. 

Du PyknLjJUClcr ^FTil in rccEicui ujiO Iio ckc nein ZnalnuJi: Irci ^cwogtDt tkBLb- 
dem CS nnv viertel \>U cid« hnibe Stuadc im Killen dvr Wnge getlnnden haC. 
Dana wird e», ßcgcheneiifalls mii ilüre i^inea fein aaf^FZQ^cncn Glockcnlricblent 
bii Aber die Marke miE deBrillitrtem Wnsaer gcmill und in Pm Wasssrhafl van 15" 
Celsius gesielll. Xacb balbsEiindi^crn fliehen in dem Wujcibjidc ^ird dni Pvkno- 
mcEer lirriiu*i|te1iobrn. u-ntpri rn^in tut den obenan Irertn Teil üe^ tili«» anfus»il, 
and die Obcdldcbe d» Wassern auf die Mitkc cmge:sLe[lL. Lelelcrcs gcAchiebl durch 
KinUncliPn kleinerer Slähcben adcc Sireifeii nus FiUrierpnpier, WLlche da^ llbcr der 
Morke stchcndt Wosser aufsaugen. Die Oberfläche des Waascra bildtl in dem Halw 
de*, FyknomeTeis eint nach unicn gckrUinmie Fluche, mnii ^lelh die F]|]^sJgkci[ in 
dem PylfnamctcrhUBD am bo^ifln in der Welu ein, dass i^ei durchfallendem Lichte 
der «chnnr^e Rand der gekrUmmivn ObtiHilizhe die FykiLümeierEnaTkc chcn herUhr^ 
Nncbdem nun Hi;i] inneren Hnl^ 'lus I'ykiiuiDtleTs Jnii Släbcrlien ans FillTierpatiier 
vereinigt h;i.l. ^elzE inaji den l^luifreii :iur4 Liocknel dmi rykTiümctcr luBacilicb ib, 
itellt ts eine halbe Slunde in den WagejikasEen und wägt es. Dit; Bcsliinmaq|r du 
W^iaaErinbalicA dea Vykronielers 'ml dielnud nosniführcn und ans den drei WKgungeu 
ups Milltl na qchrnen. 

Nitchdem uuui dpa Fyhiirjnielcr entleert und ECLrockael oder mehrmals mil dem 
'U tmTErSLlChendeii Weine iUfg»pElll hst, Flilll inan e« mii ilem Weine und verfnhrl 
Ijcnau in dc«c1ben WciTie wie bei der BcaUmmUii}; des Wü^Acriiiliiilica ili::^ Ptkno' 
meiert: besonde» l^i dnrAur m acbitn, dmt die Kinhietlung dec Kltj^sigkeiisubt^r- 
flache stell in derselben Weite geaclucht Die Bcjech nung d« ipc». '*ew, ge- 
schieh! nach foTgendei Formel: Es soll bedeuten: 

b) (Jos Gewicht des leeren Pyknometeri, h) du Cewicbl de^ bis iur Mfltkc mil 
"WHssei gefmken Pyknomeiers, c) das Gewicht des bis aor M«kt mii Weir e**^ttllitn 
F^knanbctcia, &q i^e da:; spei. Gevr. b deij Weiaea bei 15'^ C bccogen nuf Wdsaer 



den WeintTA. AulIi nach VoT»chrif[ d?s »A rz ne i bu c b e &' (unter Artlktl »W^ein-) 
»richlel <>ieh dl« Unlerarjcbung und Beurteilung det We[ne« nach den jeweih gelten- 
dcnt allgemeinen, gcKtiUcbcn Bciümmungcn und den data ergwigcncii Au^fübritiigt- 
verordnangen*. 

In dicacm Buiihc ^ind ton der geaetflicbcn ^AjiueiMiii^; lur cbeEmacben L'titcr- 
«vchiing des Weine«- nur diejen^en Prüfungen und Beilimmuiigen Aufgenommen, 
welche in dtr Rcttd mutgenihrt weiden and die mm Zweck der Beiirleilung eines Wein« 
mej-.! genügen. 
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tan demelbcn TcjiiperaLüi . a^^s- 



Dt:r Ncuticr dic»5 Ausdrucks, du Gcwkhf 



des WiEfierJiihalrea des Pykncjtncien, ist bei allen BtsiimmmiingcB mii demselben 
Pyknomttci ^leicli. Wciiif das PvkiitfmtlM inde^ laü^tTc Zeil iin Gebrauch ge- 
wesen Kt, mUs^ED die Gtwjchl« d?^ ieeren und des mir Wasifr gtrfLilIrcD Pfkno- 
mcLera von NLUcm bc^liniinl ^crJi^ii, <Iu äicli dlnc Ocm'chlc miL der Zeil nicht 
unerheblich findvTii kennen. 

3. Die BeAtlmiauiig dcb AlkuliaL?. 
Det sum Zweck der ßu^limmuii^cn des i,\ist- fJeu, [l.J irn l'yLnomuler cnThiUene 
Wein wird In cintn De&UllJcrkolber von 150 — 300 cor liihsh Übcrgci^lm und Jftb 
Pjknaraeier dnimal mit venig Wnuer nnch^cipfiLt. M» gibt lOr Vcrhrndefung et- 
wRigtn Schfliinitns ein wenig Tflimiu in den Külbtii ui\d vctbiiidct diesen dotcb Gammi- 
«topfen und Kogi^ltühi-« mil eirtcm LE«bi;>irLcEi Kühler (vgl, Ki^, jz, S^ 361]^ flit Vo'-- 
Ia^c beiiulEt man du Pyhnümeler, in welchem dci Wem nLi^eniCäscii wurden ■«(. Nun- 
mehr de^rilliQTi nmii, bts efii'^ 35 ccm P'US'i'igkeil ühergcgnngan ^imd, fillll-dss PyknOmtluf 
mitWnsscT bis ntihi J^um llal^c nuf, n^i^chr (Luich r|iiri]ciidi Qcwcgun^ io lange, bii 
Kdbichren Vün vf rtchii^den^r nichEigkeki nichi id^lir vnliizuiiehinen ^ind, ^iv}]^ dJe Ttüi.^ 
aigkcit dac halbe SluiiJe in ein ^Vasscibfld vim 15° C und Hgl mil IlilTc riuev Hanr* 
röhrchens viir^ichlig Wnsstr von 15" C su, bis dtt unlere Rand der FlUssi^icii*- 
obctflHche gcrtdc -Mi.- Marke berilbrl. Dann LruckneC man d?n ]?t:rcn Tci] dea 
PyknuiiicEcrhahcs mil Sl^hchen nu.^ FlllrieriiDpierj wflgl und btTecbncl das tpcir 
Gew. de^ [Jt^tillntes in der umcr Nr, 1 Angegebenen Wciäc, [>»; diesem fpci, 
Gew. encsprechtTiden Grimme Alkobcil m loü ccm Wein werden »\L-i der beige- 
gebt^en Tnfe] I enlnomineD. 

3. Dieße4iiEiimungde4Et[rakte!^|rreha]le« iinPTttrnkifTofreiik 

Unier FjLTmki ^ifesnmLgehnlc ^n Eirrak'tMi^Renj im ^iniiE der Bckanntmachunf 
vom 29, April i8ga (Rcidia-Geaeiibl. S. 60a) find die urspi^injjhch gelüsi gewesenen 
Bebtaadtcile des enigci&reien und tniwlt^j^Fiieji BUbßegohrenen Welnea in vct&Ecbeu. 

Da dfiä iUi die DcMiiiiinun^cji des PluimkT^eliDlEe^ lü vULImde Veif. ihren mcIl nach 
der Exlfottmcnge ricUlel. sg berechne! ntun dtn Wertnrtch der Kormel: \= i -^ s — s'^ 
]|]eibci bedeuiel s da« >\ivi. Cew. d« Weinea {nach Nr, l bi^iiiiiiiLi.')» >' du^ apu, 
Gtiw- den jükobDliKchen, auX du ursprüngliche Mnsä (Lu/geffllltcii DeKtillnls des Weiaei. 
(noch Nr. 2 bcaiiuiDic). Die den] Weile von x racb Mnueibc dc( Tircl 11 enr- 
ajirvchende ^AhJ K wird aut der 2weit«ii Spolw dienet T^ifel enlnoinniFTL. 

a) Js I E njtbi trüisei ji I i 5^ so wird die ciidi;Qkiee Beslünmuni» da 
E:tlrnk1eH- in rnEgemlrr Wemc nusgi^lohri, Mnn i^UT eine geHogene PlaTin^hAlc rou 
el^n 85 mo] Puidiine^sci, 20 inni llülit und 75, ccin Inbnll, ^vclchc uiigc'Hhi xo ^ 
wiegt, nur em Wnsierhad mil lefabaH kochendem ^n^spr und lU^st LiU^ ciliar l'ipellt 
50 ctm Wein vjn 15" C in diiisclbe fliesaen. SabalU der Wein bis isur dickflübsq-eo 
He^chotffiibetr eirigedfimelc l^i, ietn man die Schale mit dtm Racktlnnde j'/i 5iandeD 
jn einen Track« nkflslen, jwÄschtn deisen Doppel^p^Jllldungcn Wn».ser lebhofi siedelt 
lusbt dann im EKi^ikkolor evkallen und findet diirrh Wtl^mg den genauen Buliakl- 
gehalL 

hj 1^1 K gri)&5.er al^ }, aber kleine: ala 4h «u iNssl [Efln :ius eluer 
BUmic in die bc^chTieWue l'lDtiDscbBk eine so Iveiechnels Menge Wem fliccsen^ 
daaa nicht mein als 1,5 g Exlnü:! iiu Wftguug gelangen und vcrfahit ^¥clteI. WJC 
onler a] ange^ben iui. 

Be I cell uu ü g £ u 1) L rid b). Wuiden 3ii> ;l ccm Wein b OraiDiu Hjtuakt 
erhuUen, so »ind eiiThallen 



I 
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X — 100 - Grnmm EiintkE in loo tctu Wdn. 

H 

c] Li £ p;lcicli 4 oJci gTÜ9>tE al^«. ao gibt ili»c Zahl ciii^ühig die 
r^nunme Exlrnkt m 100 cccr Wem nn. 

L~m einen Wciiit üci ätiocr HencuiiLiiic ci^ch einem mliind lachen W^^mbuui^bictc 
fnitprvclien sfilT, nrich Mji^fignhe d«r tSckanmirLiichti Eigen vom 3g A|iril 1897 £u bcllT- 
uilcn und dcmKcniÜss d^ii Eiiira^t^chiill dca vcrgohrenen Wtmc* lu crmiltcJnn iiüJ *üi: 
bei <ler T^uckerb^iitnmung ivgl. Nr. 10) gpfumlcncn Zahlen an Hilfe ?ii Tiehmcn, fle- 
irSgl dannch der «^uckcrifchE^Jl mehr ah o,l g m loo ccm Wein, &o Jäl ilic darUbcr 
hinaimgeliendE Menge- van der gcfandenen EMrflkustil nbioxiebcn. Die verbkibendü 
Äihl entipricht dem EMirnktgehflSt des vergohrener \Vain<&, 

4, Di^ Bfr^timmung der MineTulbeiCandieile. 

EnihtilE def Wein weniger nlt 4 g KiirnkE iit 100 ccm, «0 wird 
«Jer nach ja üder 5b rihDlicnt Excmki voraichli|C vcrk^blTi mdcm rniiti eine kleine 
Flimmc nnirr üct rinlin^chrtle hm und her liewcgt. ZUe Kohle wird rai» einem 
ilifktti Plaimdruhi ^crdrüchl ati') rrii heiä^tem Woäser wiederholt nuagcwiAcbcn 1 den 
A'B&^fEiguD Aujjiig Alinerr man durch l-iji kleine« Filier von heknnniem geringem 
Au^tiengtihahe in ein Eecbtr|;;ld£chen. Xuchdam die Kohle vollElEndit; au&gelnt^t 
t^L, eIIjI man da^ FklLtrchcn in die rinitoTtchix!« iiir Kohle, trocknet beÜL! and vei- 
auhl sie vollsLlSrdig. Wi-nn d^e Aäche weis» geworden 141, gr«SBl man die üUrierte 
Losung in die rintlnscbsle lutück, verdam[.irE iljaelbe ziu Tüickne. benetil den 
KticUsEind in cintr LO^ung von Ammoniamkarbanif. glühl gsni BcKwpch« lÜisE im 
Luikkntur crkalirrJ und wH^i. 

Ünlhdlcdej Wein 4 gt^deT mehr ExtinkT Jii 100 ccm, «o vet- 
■UunpFt nmn 25 ccim df:^ Weines in cinci ^ctAunüfjcn PlaUuschile und vetkohh den 
EUckf tund sehr vonichlig : die «tiirk aafgtblähle Kuhle wird jn der vmrlier bc- 
ftckricbcDCn Weise wcilcj" hcbjuidell. 

Berechnung, Wunlen phs 1 Knbikcentimctei Wfin b Hramm Minerulbc- 

b 
BEindteile erhsltni, no «ind vnthBk?ii. x =? loo üromm MineralbBttandteil? in 100 

n 

ccHi Wein. 

5. Die Ft e *i I I En m LI n g d ü r S e jj w t f e I sü Lire in R tr 1 w e in c n, 
50 ccm Wein vrerden in flinem Hechergbi^ m" Snlisaure nngcziäii^rt und auf 
einem DralnneU Lib ^Liin be^irmciideii Kiji:heii cihii2[; dann fü^i man beisse Chlor" 
bnr^mlä^ung (ein Teil Chlorbm-yoiD in JO T. debtillietteni Wa«&er gclütl) £11, bli 
k^m Niedtr^chlu^ mehr tnl^lcbL Mnn 1a»t den Niedeiscidai; jibfilieii und prüfl 
dur^h 'Ziif\ati eines Tropfens rblorbnryumlömng i\i der Qbvr dem Niedemchinge 
fttchendcn kliieii riüs^i^keil^ i^b die «:rcb>ierelsfii]n; vdhlUndiE noaKcnUh ist. Hier- 
auf kochl min doh Gamt noclimula rnf, iSs^i dosfelhu 6 SEiindvn lu der WSrme 
Mcbtn, k1i:uI die kLnrc IHluTiigkeiL diurtih L:jii Fihcr vun bekninitcni AachengebjtllCt 
vhiKzhl den im heehei^ln^e 7unickb|eihenden Niederschlag wiedeihiill mit helssem 
WasKT «HS, indcDi oion jedesmal abaclicn iMsat und die klnre nUaaigkeil durch 
dhs Filter ^ies^L bringt zuletzt den NtF<lc[«chlng nnf das Filier nn<I A'H^chl ?io)filige 
ma hejucni WanKt. bh dn^ Fdtral toll Sitbcmltral keine Trübung mehr ericugl- 
Fiber und Niedcrücblag »erden gctrocicnel» in einem gewogenen HInlinliei'El vcr- 
»chi und geblüht; bicrnuf bcfcucbUt mnn dtn Tieitelmbah mic wenig Scbwefel- 
^Dure, raucht lelzterc ab. glllhc ^chu'Dch, ISaat im EitsikkaLor erkühtn und wKgL 

Berech Liunu. Wtkiden a\J4 50 ccm Wein a Gramm Bfttyomtulfflt eThtlten, 

■ SO sind ciiihahc]] ^ 

■ s E= o,6S6iJ a litamm SchwefdBlure (SO^I m loo ccm Wein. Diesen xGramm 
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Schwefelsaure (SO,) in 100 ccm Wein eatiprechen: y ^ I4.95S a Gnmm Kmlium- 
sulfnt l^KfSOJ in l Lker Weto. 

Bemertungen, Nach der Proportion 
SO.Bh : SO^. 
333 ; 3o = t : X (K = 0.3434J 
«niaprichi I g Baryiimsulfat 0-3434 g SO^ und demnach enisprecbea 2 a Grwtm 
Batyumsulffii = Menge SO^Ba aus loo ccm Wein, 3 X 0^3434 a Gnmni SO, ^^ 
0,686g a Gramm S0„, 

Nach der Froporlion 

80 ; 174 = 0.6869 ; X (x = 1.4958) 
enisprechen 0.6869 g SOj 1,4958 g SOjK,^ 'iomH 6,869 a Gramm SO, = 14,958 a Gramm 

6. Die Büstimmüng der freien Säuren (Geaamtstture). 

35 cctd Wem werden bis mm beginnenden Sieden erhiiii und die heissc Flüssig- 
keit mit einer Alkalilauge, welche nicht schwächer als V^normal im. tiirien. Wird 
Normallfluge verwendet, so milsst^n Büretten von etwa 10 ccm Inhalt benuiii wcTden. 
wcLcbe die Abschaltung von '/loj ccm gestatten. Der Sättigungspunkt wird durch 
Tüpfeln auf empfindlichem violettem Lackmuspapicr festgestellt; dlesei Punkt ist 
erreicht, wenn ein auf dns trockene Lackmuspapjer aufgesetzter Tropfen keine 
Rütung mehr bervarruft. Die freien Säuren sind a]s Weinsteinsäute 2a berecbtWQ. 

Berechnungen, Wurden zur Sättigung von 25 ccm Wein a Knbikicnti- 
raeter ^^n-Alkali verbiaachtn so sind enihnUen; 

X = 0.075 " ^'ramm freie Sttuien (GcsamtsBure), als Weinsleinsüuie berechnet^ 
in lOo ccm Wein. 

Bei Venpiendung von '/jn-Alkali lautet die Formel: 

1^0.1 fl Cramm freie äänren (GesamtsBure), als Weinstein säure berechnet, in 
100 ccm Wein. 

7. Die Bestimmung der flüchtigen Sftuien- 
Man bringt 50 ccm Wein in einen Rundkolb^n von 30o ccm Inhalt und ver- 
acbliessE diesen durch einen Gummislopfen mit zwei Durchbohrungen; durch die 
erste Bohiung führt ein bis auf den Boden des Kolbens reichendes, dünnes, unten 
fein ausgezogenes, oben stumpfwinkelig umgebogenes <>]asrohT, durch die zweite 
ehr Destillations au f^Atz mit einer Kugel» welcher zu einem Ljebigschen Kühler führt. 
Als Desti^lalionsvorlage dient eine 300 ccm fassende Flasche, welche an der einem 
Rauminhalt von 200 ccm cnlaprechenden Stelle eine Marke trAgt. Die flüchtigen 
StLuren werden mil Wagaeidampf Uberdestilliurt, Dies gegchichl in der Weise, dass 
man das bis auf den Boden des Destillierkolbens reichende enge Glasrohr durch 
einen liummigchlauch mit einer ein Sic h erb eits röhr tragenden I<1asche in Verbindung 
setzt) in welcher ein lebhafter Strom von Wass^rdAmpf entwickelt wird. Durch 
Frhitien des Destjllierkolbens mit einer Flamme engl man unter stetem Durchleilen 
von W^sserdampf den Wein auf etwa 35 ccm ein und trägt dann durch zweck' 
massige:^ Erwärmen des Kolbens ilafür Sorgt, dasa die Menge der Flüssigkeit in 
demselben sich nicht mehr ändert. Man unterbricht die Destillation, wenn 3oo ccm 
Flüssigkeit übergegangen sind. Man verätlzl das Destillat mit Phenolphlalein und 
bestimmt die Säuren mit einer titrierten Alkalilüsung. Die Hüchligen Säuren änd 
als Essigsflure (C^H^O^) zu berechnenr 

Berechnung. Sind zur Sättigung der düchltgen Säuren aus 50 ccm Wein 
a KubikienUmeler '/m n- Alkali verbraucht worden, so sind enthalten: 
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:i ^ o.üi? B (irßmm fladirige Slnren, »h KsuJE-saurt (r^H^O,) licrcchnet, in 

TrM ccm WcLiL, 

Die Mcn^ der nlchiRllchtigtiL btturcn m Wdii» vckbi; da Wchutdn^urc an^nu- 
E^en s(nd. wnd durch Kvchn^n^ gtfundeTi. Bedeill^t: 

ä. üio GiaHimi; frdc Sflurirn in 100 ccru Wdn, 4I& Wetiöidii saure berechnel, 
b die ''[Dflim^ IliichLjgc Säuren in 100 ccm Wi^in» als Ki^Kig^SuTi^ beitchnei, x liic 
Cr^miai: ftkhtHücULigc: S<\jrc in loo ci:rii Wrint ah Wt^inalcinaSurc berechnet. >a 
Öcd i^athmllL^n .t ^ (3 — 1,35 L) Ür^mm ikichlflüfbUgi äaiirtn, nl« \Velri>:lcinti11Te 
^ticcbnct JD 100 CQD Wein, 

Bcrntilianpcii, Die nidiLriilcbii^c Slliire ergibt aich aua dct Diffc- 
ritu Jer IrE^AmLsAurc.- unil nilchlli-Fn ^ure, wuÜFi di« leULere, ilie jo nU Ksi^igsAlirc 
E>f-TcchDcL LV. ifrsE Huf Wcm:fJliiEe utngttcchneL werden inm<i; 
J MnL Ess[g^Hll^l' r Mol. VV*insJlure. 

a X ^0 150 = I : s 1s ™ i-JS> 

L g E»sig:«ltiiTC enr>iiirichl r.25 g WeJnKCdnsnurif und *\\e besdnimtrn h Gramni 
EasigsAare cnLtjtrvcbeii dcuinoch J.25 b GTamm Weinst Finnin tc. 

9, Die BeiiClrammig d*i ijlyctrtas. 
a) in Weinen mil wcnfgcr al« s g 2ucker jn ]oo ccm. Man dampft 
100 ccm Wciu in einer ronckUnM^halc auf dem Wiuüribadi; nuf ti^a lo ccm du, 
vei^elit den klick^innd mit e(wa i g Quirasnnd and so viel KELlkmilcb vOii 40"/^ 
KalkbydrniH "la^^ auf je 1 g Eilrakt ],^ Lid 1 ccm Kilkmilch komniGi), und veidampd 
fisl bis itnr TrQcfcene. Der ffUclile kiicLsintnJ nird mu etwa 5 ccm Alkohol von 
*)0 M(U9|itci2etiI vcT5[:i£L, die an di:r Wand dci ririztllLiii^hali; haftende Matac mit 
fi^nem Spatel ]o«gi?lc»!it und mil Finem Itltinen H^itll unitr ZmAii kltiripi- Menjpii 
Alkohol in einem feinen Urti ii:mcbGti. Spaicl Lud Pislill werden luh Alkohol 
von gleichem HohnlTK ubge^phli. Unter besrnmliRem Umrühren erbiin man die 
Schab: auf dvm Waisui-bmi)'^ bis lum Fcginn Av^ Slurlun? am] giesit di« tTÜbe alko- 
hqli^rht FlU.<t>>lyktlr ilurch üincn kli^tnciL Trichirr in tln 100 ccm-KülbcliFn. Der 
m düf Schide zurück bleibende pulverige Rück-'Und vird iinier Lmrilhrcn mit 10 bis 
\2 ccni Alkühiii wiedviunL bul&s au^gc/o^en, der Xiisiuf, in Jd^ loo ccim-KfdhL-hEa 
gegOGEeti Lind divE Verfahren tiolau^'e wiifdtirliDlt, bi^ die M«ngc di:r Au&fÜgc eCWH 
9S ^cm beiiKgE , der uTilüalicbe Rl^ck^ciLud \eiblcibt in der Schale^ Dann s]ii}U tnnD 
doa auf dem 100 ecm-KüLbchtii -niiiende Tnebtercher mit Alkohol eli, kUblr den 
Alkohol i»L-]it^n Amizu^ auf I s" C uL und fölll ihn rnil Alkuhol auf 100 ccni auf. 
Nitch lüclitigtm UmfichLLlttflTi bUnErl mnn den aikohüh^chcn Aiiaru^ durch ein KbIIpH' 
über In einen cin|^bli:JLen GliLHylindi:r. 90 ccm FilirM werden iii eine Por^dlnn- 
schale flbcrgefahrt und auf ilcm heih^eti Wnawrhiule unler Vermeiden flf^ lebhflftrn 
Sieden^ dci Alkohül-i TJngcdnmpfE, Dtä RPckaliind wird mil kkincn Menden absg- 
lutcn Alkohuls aufgenommen, die Lfi^ung in einen elngtitdJen nla'«7yllnder mit 
SlopfeTi ge^saen nnd die Bchale mh kleine» Mengen nb^utem Alkohol nflehgc- 
wa*chen, hi^ die alkoholische Lösung gennu 15 ccm brlTSgL '/m der Löinng stW 
iTuri drdmnl je 7,5 ccm ali'-olutun Aulhet und Hihilttclt nech jedom Zuut£ tfichüg 
durdu Der VLTsclibi.-vsenf lilnEf^lrnder bleibt 5o]Dn{>c sIeheu, bis die ilkubulJach- 
jLrheriscbc L-iv^ung ^Ani klm j^twordeti Ul; hierauf ptsjl man die I-üsung in du 
Wb^c^lfl^chen mil cingcichUfTiineni Slotifen. Nachdtni man den Glnazyliiidei mit 
«thTD 5 ccm einti Mischung von i Vol. abftoluuni AJkobot und t'fi Vol. nbäolulc-in 
Acihef Dhc1i|!e^ntchcii Und die WuscbtltjHbitEkeii ebcnralls iu da^ Wftge^^lä-'vchcti 
£(go«i;eii hur, ver^'lunsEei man iliv nlkoholi^ch-lfTheriichr Li^f;ung auf elTiem heisirn» 
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iLher nictl kochenden WniKibodi». «utiei waHendei Sieden der Löiunn lU vermtülea 
«1. Nncluietii det RÜtk^iaiid im Wat:i:a]Hsdn:ii ditkflü.^sti; KcMordfn l^i, liringi mau 
drte T>lHscli*n m feinen Trockenka^tcri, iu'i*jchfn detivu D<j|ipelwi!ndutigT^ti WniMf 
Icbbift «icdcl» I&uL UAcli ci^^l{lnlJi|^c^l Trocknen im Ex^rkkalor crk-illcn uiul wOei. 

Herrchnuntl^ Wurden q l.-rqmm Cilyc-nri g'fwugeii, sa sind t^nlbnlTen ' 

X ^ 1.111 « <ÄriLinm Qjctnn itt loo ccm Wdn. 

t>) Iji Wtintii mxt 4 g oder mehr Zucker in loo tnn* ^o cciu Wein 
werden in einem gi-Tliiimigcn KuIül-ti adT dem W^i&ivrbadL' trwürmt und mir i g 
QurtrzMind unil solon^^u mU k]di>4.Tk Mtngtn KalUmilrli vfnflsr, hin die Auerai ^iunklcr 
gewordene MifChmig wieder dnt lielJere Knrbt und vlntn laugpnhtfftD Geruch fnigr^- 
noRimcn hat. Dat Gemisch wird buf dem WA^^rbadc untcj fodwlllrcndeni Um- 
ftchUueln ervUnnu NjidU cIgih ErknlEeti sti£i man loo i:cni Alkubol von gb M^u- 
[iTOzenlcn lü, iSssl den sicti bildenden NiFiJci&i:hlag flSsUicu, fihricfl Jit nIkohi>liv]ic 
LO^uiit: £tb und wA^cb[ den Nitder^clila^ rnji Alkoliul HUä^ Dn^ FHtnl ^icd cirk^E- 
dnrnj^fl and der RÜck^Ltnd nach tlüt unlur <} a ^if^vbepvn VDrsubrirt weili'r buhanddc 

bererbnun^. Wurden h Geaddth Glyrtiin geWDgeti, b> «ind eatkAllen: 
■I =:; J.222 n Giitninj Glycciin in loa ccm Weiiu 

10. Die BcäiiTumuiii; dea ZuckciSn 
- jpie &»timniiinK den Zucker» geschieht |;cwichl*pnn1yti»ch niii FeliUugiachcr 

Her«[til1an^ der ^rforderllftien La^kungen. 

I. K u i> fe. rs j Iffl ( lü s IL n g 6'|,J7S g krlfirjilltslerifs KupfeT^alfBi VPrtIcn 
mii Wuacr an einem Liier gul^tt, 

2^ Alkfi M scta e SEleneiiesiilzlüsDng: 34a g SrignccicBik und 103,2 g 
Nmriumhfdral werden tu einem Liter gelöst und die Lösnii^ dureh Aübeal fiUr*en. 
Die ^»ciilen LOaungeii ^lud gciiennc auffubcivjibrcn, 

V r b e rc tl II n (,' d c " W 1? i n i- s ?; n r /. n ck e r h es i im mu iip. 

7iinnch>i[ wird der nnnäherndü /iii:ktri;L'linli de» tm niiEcrhUcbi^iiJcTi WcLnr« 
crniiltc:!!, indem mnn von dein tAlnkli^ebalic dc'^iitlbcu die Znhl 1 nbxiehl. Weine, 
die hienndi liüth-slriis 1 g >^ucker in 100 Lcm tiiiliAlienH kOniicn unverdänni lUi 
Zuckcrbc^ljminung ver<vendci werden ; Weine, dii; mehr i-ls t g Zuck» in lOO cced 
enthLdiftji, mU^en r]it|;e);en so weil verdUnnL werden, dsas die vuniännlc Fma^igkeit 
hächMtn^ I g ZuckiLTT m loo ccm enthäk. Die Tut den minUbemdon Zuctergchdli 
ycfundfiie Zahl fl^xLmkE weniger i) gihl mi, uuf das wicvitiriiiht Muss innu Jeu Wein 
verdünnen m\i\s. damit di<" L'i'ipng nirhl m^hr aU l^*^y /.iicker enttiHlt. Die für Jie 
VcrdQiHiung pn^Lftvcudcnde MiJ^;e Wein Hl mi nub^uwdlileLi, üa^ä die Menge der 
«»rdflnnten Lü^nng niindeihlen« IQo ccm bi-irÜ^L Fnrhlll hFKpLEl4ivei!<c ein Wein 
4.77 |< Kitrokr in too ccm, ao lal der Wein auf dik-^ 4.77 ^ l = J.77 fpclic oder 
■bgi^rnndfi auf (ins dreifAche Mi3& mii Wmet lu venlUTin^n. MAn Xint in dJcMiti 
Falle flUs einer BUreile 33,3 ccm Wein \un 15' C in an lOo ctm-Küllwhen 
fHc^en and ftllU den Wtin rnil dc^lllhcnem Wn^ser bis mr Marke fLuf. 

ABirübruTi^ der BebLinimung des Zueker!. im Weine, 
tOf> ccm Web oder, bei einem /uckcr^ekftlte von mclir nlb 1"/^,, lOO i^cni aincs 
in der vorlitr beschriebenen Weise vcnlUnnien Weines «erden in dmitt M^^ikalb- 
chen flbgtmesien, in eine Kofae]lQn'!cliale gebracht, mit Alkalilou^-*: neiiTiibäiert uod 
rm Wa&srrbndi nuT eiwa 3S f(^it> ein^cd^iifigift. [lcbur> EtiLrcmung tvn GarlieioCF 
and FflrbniuB fü^i man m dem eni^eivioten Wemfück^iande . *ofet<» »* tich »tn 
Rtil*eme udti crhcblithe Men^icr GcvLp*IoIF cinli^^liende Wdasvreinc hind^ll« 
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SCKtPleic Tlerküble, rllhit iJas Gemi^cb unicr Emnrmtn iiuf dem Wfl4i«rhflde mll 
«inen Uliosla-bc gut um utid tiltrierl die FIQs&i^ki;k bt «La^ loo ccm-Külbchen zurück. 
Die TitiküEili: wll»chi uinit suIrd^c mit hcbacin W-L^^er ^or^fükig aai, bi5 da» FeIithe 
nach dem bikoltvn nobeisu loo cccn btträgr. Mau v«nv[zl dfiu«Lbe SDdann mil 
5 TropFcp einer ^cslUiiEiciL I-ÜmuiS V-m Nnlrjumkarbunat. ^kCbüHclt Liin und Dill die 
Msthung hv\ 150 C Bof 100 ccm itif. Ent&Teht durt^li den Znsatt von Natnuai- 
luubviut eine Triibung, 3i3 l&sst diaji die Mbchnn^ 1 Siundcu liehen und rikriect 
sie dAiin nh. Ttis Fillrsl dient zur Bealimnmng de^ ZncVeTS. 

AiialrUc der Ticrkoble k^mn £ur EnCfcmun^ von Gtrb^iofT uiid FurbittDfl' hos 
^em WtiD Diich Bleic&sig bemiti-i werden. In diesem Kallt- vrrrBhn innn wif fnigf. 
f fio ccfD Wein wcrJcn in dtir voihct bc^chrlcbtncD Weise ni-U[Talisier[ und crLgeisret ; 
and der ent^tisteie WeinrUrltiiand hei 15* C! mli Wa*jser auf di>< iirgprüngtiche 
3kfA£9 wieder auTgcnSlIl Vliena »tet mnn 1& rem Blcicäüg, scbQlLelt am and ßllricrt, 
rn 8£ ct:m de« Fllirait-i fUgi niuu ä ccia einer gcsftiUgLr-a NBirliirtiliBx'bunAilÜ^iing 
odoT einer l>ci jo' C ßesSIiigfen Lotung von NnfTiumsolfai, schQlleli um und filtriert 
tu(s Neue- Dai leute Filirai dieiii £ur ßesEimimiEi^ üc& /^ckco. Durch die Zu- 
iSUt von BjeJe&äig und Nairumlcarb»niil odtr Natrtum'^ulftl iät diu Voluiafn de« 
Wciiies um 'ji vannihfK wnideii, waa bti der BcrechaujiE dci Zucktrgehiillt:^ JU be- 
rScktichligcn ist. 

a) BesLiiniRUTig de& Inveri-Zuckeri« 
In Einci vüllkummen glatten Par^rl lausch nie vrcrden 15 ccu KüpfEraulfatl^sangj 
15 ccm Segelte«! IzLA^ang urid 35 crm Wasser jEemL^cbt nnd auf eiDcm llnhtneU 
Kujn Sieden erhiut. fn die aiedcndc Mi^cbiLug Hnai mxn auri ciuci Pipeiic J5 cctd d« in 
der he^jrbrji-hencrL Wei^e lorlieretTeren Wi^ine«: i1k-<4tn and kncTii rmCh dem Wiedei^ 
beginn dtf Icbb^rieii AarvuLLcni ilocIl ^npu J Minciccn. Man ältricrt dts «usgc- 
»biedene KupfetniT'!'^^ unitr Anwendung einer ^ugpumpe «ifort durch em ^ewoge^ 
ne» Aabesi'FiUerrOhrchEn und wflscht leiitcrc» mit bcUsfUi Wiiwt ^«4 nlern «il 
Alkohol und Aelher aus. Nflcbdem dn^ Röhrchen niil d«m KupferoKT^ulnlrde neblig 
bei iDo" ^eifücknci ifi, erhkii man leiitufin lUrb bei Lafiiuiriti. vfrbtikWt 
ds« Rährchen Hhdinn mit eintm Wn^ter^iüET-Butivickliiitf^Appanit bvhvt irutkuei 

■imd reineb ViassfTitoif hiridureh and crbiUl dis luvor £ebdd4(« Kq|krt(t>i^ sU 
einer hleioen FLuniiic, bis da^sellic -vuiJkeuimcn lU iDrlUlachcV Kupfcc Rdonrl 
lit. Dana Tia^E mnn das Kupfer im WflSBenloflsEnMn« «ikalleii airkj ^JkAgl, [^ d*V 
icwo^encn Kupftr ent5[ifcchi'pde Mciice InTcrtJuikti rntniinml ci»»ri dvi ■!* Anke« 

Hwigegebencn Tffcl III (Die Reinigung det A^bvil-KllEcTT^hrcbtus ^utiteht ilvch 
AttdAicn de« Kutif^i^ in brl"ar ^Alpcleralare, Aiuivo^cbeu mit WuACt. Alkx>bot m4 
Adher, Trocknen ufnt l'ilnimri Im WAuvr^ofTilruine). 

b) Uf^nftiiftMhH fU«Rvbrsuckcrs, 

M>n mTwi so rrin »Is* FH rf*i tnf|i*t iHmbrieb^nen Weile ert»iJt<aen cD^tei^tK- 

Un. fllkali^fli (;<Tn»b(fN, Hr^M^I'^^^tifEillt t<m tJcfbiilun' und Faibtiüff Wfnileo UBti 

verdflomcn Wclnc« m'ri*Uf HMi-f f*l|iM»k In ulii Külhrlifn ton etwa icxi nn lahAlt. 

&eulfB|j9iefi gtntw fT'ti Ei.ljflffuu HU' «H^lnhfi t, (liii eiftei i%l(cn SaIuIhtc bin» 

'' " '!(* Im ilwlpmltn Wiöcrbude, l>aiiii ne«- 

I I' i*it im WmnwrbMd« ««*■ ein, nucbf *)« 

ii piLhnliidi iiml flUiltn lic dureb cjn 

lil»«h Nnt'kwmthan bis »r Mirke 

'<■ ftlt^li wj« uiiler >) an4;c£rbca bi. 




erbUii Air Mj-'^""!- -^ 
Un nun df« fl^Miiül- 

dnc* L/>t«>ic *'<« " 

»er«« h ■.-**« 
1^ ' 



^ ^4V Hlibll rill tUHHlnn mU »MliiNurc cibdileiiv 
l^^l IV Ifh MI« WkLH Vhii. 1lK(Dirhn>[ inan rnlt 



^Mlf 
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B die Graminc laverlzucrker in loo ccm Weirj. welch? vu r dvr Invcrarjn iric Siils- 
sRure geTiinden wurden, miT b die Gramme Invertzucker m lOa ccm Weir, welch« 
nacli der Invcciion niJE i^aU&Bnrc ßcrundtn vurdtn« so sind cnthallcn : 
X ^ O.nj (h— a) IJrarnni Kohrziiclier in loo ccm Wein. 
Bemerkungen, Bei der Inversion d«? Rohiucbtrs dui^b SaluAurt eni- 
slchrn imirr AüfrFilmic von l Mal. Vintt^mr i MoL. '^gHijOg. nümllch je | MaL 
TraiLbctiEuclccf und riucliuuckcf : 

[Traubenzucker + Fruclilznckcr] = Zuveruiucktr. 
Noch ilvr ('ropnt-vian 

aCjHuOg [InvcrliuckcrJ , C,jil,,0„ (Rohrxuckci). 

«lUpiichi 1 g Invertzockci 0,95 g Kohi-'tucker. Die InvertmckerdilTBrcni (b — a) mnm% 
daher mh 0,9^ miLUiplizLcri werden, um dk dieser DifTcieua enis brechende Menge 
KotirjQcker ?u erfnlutn, — tls iül liei CuFiichten naiaguhtn, nb man ücrhiioP und 
Fartdtofl^ mitteilt Kohle oder Dlcicasiß cntferul litt. 

II. Po I ariaa 1.1 OD. 

Zjir Prüfung «le^ Weines nuf sein Verlialien gEgeD dju palariBiene Mehl Üntl 
Dir gtosac, fcnnur ^ppjamlc jil wrAundcn, an dcni:a noch 7-chntcli;r4dc ahgelcMii 
wfTdEn küimcn. Die Krgcbtils^t dtr Prüfung ^irid jii WiiLkfLgradcn, LcEogcn auf 
eine 300 mm langt; S^^kicUl den uT^piiln glichen Wdob^ EinAUgehcii. Die PoUitimloii 
ist bei 13' C auHurUliicn. 

AusfÜliTait^ der p i> I n r i m c i r i^c ke n Piafunf des Weines, 

nj Bei W e if 1; w ci 11 ü r. ho ecm Wgi«äwein wvrdi-n uiiL Alkali rivulmlliicrl» 
im WuHtbade auf V> ein^edonipfl, auf das uisprOiii^U^he Mo»« wieder aufKcfillU 
unrl mit 3 ccm läleiesiig sersflrl; ier ciimttKnienc- Niedur^'ldsp winJ ahftUritrL /-n 
3],^ ccm des t^lllrals bclzL man 1,^ ccm cruer i>.i:^n|E|^icD Lij^uiif; tfii Natrium- 
liArbün;!! nder einet bei 30° C ^eiaUif^ien LJJ>iLing von I^aEnuri^nlfnl, üliricrl d«n 
Eiitslanüeiitti Nicderaching ab und pulomicn dm FillriLt- Der von dem Weine cin- 
gcnotnmene Raum Ist durc^h ille Zut^hiz« um */l* Ttmielirl n'ordei], worauf RUckaicht 
m nehmen iM. 

b) Bei RoiAEinen. 60 ccm Rotwein vicrüen irut Alkali iTeniralblcrU Ina 
Wns^^etbudu nuf '/» einpeJampfl, fdirJerlj auf dji--. ursprüngliche Mfl^ nieder auf^^e- 
fUlH und mU rj ccru Bklo^i^ verheiz). Mä^i filiiicit däJi Nicdciächloi; ib. ticiiE m 
33 ccm dfis rikrq(i< ^ tcm einer gesKtci^len i,üsuii|;; vcn Nmnumktrbonat oder einer 
bei lo*^ C ^rsMli^icn Lfi^unj; vüh NatriuiiLMilTaL. fdlTiert den NicJer»:b]ag aLi luid 
polaritierl das h^iltrat. Per von <Ieni RaFwelnc eingenommene Rnuni wird dur^ di« 
Züflätae um '/* "nnehrl, 

Uelmj;! Hie K.oiFörhimji eine« Weints durch ]leh«ndlurLg mW BleieKij nichi voH- 
stfiudigt ao ist sit iiiuiehi Ticikohtc Dna^uTahrcn. Man mi-st ^o ccm Wein in einem 
Mcs^külbchen ab, ruhil ihn in eine Porfellnnbehnle ilbtr, noulnlitiert Min genau mtT 
Einer Alkab|<;Aun^ und vcrdflmpr« den neutndisierleii Wein fiuf ctvra ^5 ccm. Zu dem 
cntgi:isle;en Wem ri ick blande sci?i man 5 bis TO g geicimgre Tifrkohle* rUfiri umtr 
Em-Srmun duF dem Wosserbadc mit cmcm Cla^labc ^1 um und hhrif rt die FlUtaig- 
kdi ab. Die Tierkohle nllscht man io iDn^a mit helsäern Wa»ei sorgraUig mit. bis 
ja nnih der Menge des in dem Wcme eniimlteTicn 7,uckerd dm FiUrat 75 bis 100 ccm 
beirKgi, Muii dnn^pfi dii^ FlUi^U in einer Pur^cLIan^cliak auf dtfui Wns^erbad bi^ ra 
30 biii 40 car em, AlErierl den RütkbTvnd ld da^ 50 ccm-KQlbclien snrElck, wlscHl 
die Pgjicllaji&chalc und dna TiKer mit Wa>sei nu?. und fUlli Uü* Filtini bis xar 
Mlrkf fluf. U94 l'ltlrat wird [latori^ierl; eine VerdLnnuiig l1e-s WtineK findet hei 
dieser VorbETBitung nJdiL 3ULt. 



I 
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II, Nacliwcii li e& unTvincn älHtkei u'ckL- r« dutchTcjlurt^iltoTL, 
a,) ITnt man bei der Zucke Tbc vi ■iiiinuD^ nacli Kr, ta liCrcbsIcna 0^1 ß icdo- 
■ierenili^n /MCkrr in tno fern fftfin t^«ruiiilcn, Tintl ikufiT <ltr Wein t)«i iJi:r gemian 
Nr. 1 1 lUfhEcnitirtcn Polari^^Eio» nnch tmkii oHcr ^ar nichl oder höchstens 0,3° 
Ttich rrcht&^ so isL dem Weiiit Liareintr Siarkeiuckcr aitbl iD^csBUt würden. 

b) Hat man b«i der Zacke HnseLitniniing nacb Nr, 10 hachtteni 0.1 g vcdu- 
xicr«iidcD Zucktr lEerundeii, uud drehi der Wdu mcLr )üb 0,3" bi?t hOcb^ien^ a.6' 
anch ttcMs to hl die MC^^JLcbkfit dpi Vochandtiiw^inE von Ucilnn m dtm W*ine 
ID bciück?pLcb litten miü auf dic^ica Jinth Kr. 14 ^U prUfcD. pL-nicr b»[ iiacb tltm 
ralgeodün , unTer Nr, 12 d bcuibnebeficn Verfiflircn rht ?i1kluiig auf ilk Diivct- 
^obtciicii De^idnilEcilc dea un^tincn I^Uikcj^itckci^ vori ulic Innen - 

tuckc in 100 cum Wein gefunden, und drchr der Wiiin bei der PulmiHiioti mcbr 
*]* 0,6* riBch rcfhu, ^ i?i iunichst nach Nr. 14 auf DciiMn (u prUfcn. Ux rtitser 
SlolT in dem Weine vjrliaBdcn, so vcTfUhrl man tiiui Nacbwtia der unvcrpolircneii 
Itcslatidlellc ili^ä unrtlncTi SlArkczuckers nnch dem ra^genden unter Kr I2<f ange- 
gebenen Vtji-fohren. hl DeMrin nicbl vcrhnndua, i»d enÜLüll der Weir Jit; nnvcr- 
gubrcncD B«iaiiJiL'Jle iJu Liiireinuii SLarkc£i]cket}<. 

d} Hm mnji bei der Zucke r bf^ii mm ung nach Nr. 10 mi-hr ih o.i g i.Je%nnil- 
jntckcr En loo ccm Wein ^farden, so wclat nun den Zuaaii unieiitcn ScUikiiEncken 
auf Folgende Weite ruLch. 

EL iJo ccm Wem werden im WciasErbade auf '/■ eingedampft; der Vcrdamp- 
rung^rück^land MJrd mjl to tiel Walser i.-[fi«£;li[, da» die venliinnte Klllssi^keir mcbt 
mehr oIa I5 l'toicnl i^uckcr ctilbiilt; ilJt: Fcrdüuittc FlSiiai^kcii: uird in cini:m Kolben 
mir elWB 5 g giilir kräftiger Ült-rliefe, die nplL<iüb akiive BeslnniEti^il? rlchi enih&ll, 
vttacui und so lange bei lo bis f 5° C sieben gelassen, bia die Uülirung beendet ist, 

p. Die vtsrgnltrene t^lLktsigkeil wiid nie ernigea TrepTen einer anO/^igcu Ka-liiun- 
ncetatlO^ung vrraeUl und in einei roriclUnucbili: auf üenj Wa^erbade iinler Za»ll£ 
von (^uarisaud au einem dünnen Sirup verdompft. Zu dem RiicfcUonde setn man 
Haler beäländigem UmrüluGU nlliDäbLicIi zoo crm Alkohol von 90 MAsapi-ofejit. Nach- 
dem sich dii: FILssigkrir gckitlj-r hni, wird dei alkuhülKcbv Aus^iug In einem Kolben 
Allriertt Rütkslflnd und Filier mil wenig Alkohol von 90 MiissproiieM gewaschen und 
der Alkokül ^rü^sEpnitils abdi?iUlllen. Drr Rest de* Alknliols wird verdsrnpri und 
der Rackiiand Jureh Wotserzusalii auf ct^va 10 ccm f;ebriLcbL. HiurEU aeUl man 1 
bis 3 gereioigie. in V^asur aiift;c«cUlcmtr)Le Tierkuhfe, rllkrt \üli elnvm Glo-H^taLja 
wiederholt lüchtig um, filtriert die entfärbte Rüsüigkcii in einen kleinen eingeteillan 
Cyliridtr and wäscht die Titrkuhle mli bci^^iCEiJ WuMcr an^. bU da^ auf 15" C nb- 
gekühlte KiLiraC 3a ccm beirägl. Zei^t d^isselbe bej der ffdarivadon i^ine Rechte- 
drchuiig lüiL iiichi ah 0.5°» ^o cnlhäll der Wein die unver^ohrcncn BcittanduUe de» 
onTfinen SLärkp^udkcrs. HrirBgl die ÜrehuDg gpmde -]- 0,^^ nder nur wenig Über 

Iodcr unter dicüci Zflbl» &u wird die Ticil^ulile aufs neue mil. hciaAcm 'Wa^scv au^e- 
Wflselien, htü das nuf tj'C flbgtküblte FHrmt 30 ecm beirO^gL Die bei der Fcdiri- 
»tien dieses Filtmlcs gefundene Reeblsdrchung wird der cueril gefimiJenEn hin^u- 
geltthlt. Wenn dus Ergebnis der zweiten Folniissüiin mehr ils den fOnften Teil der 
•TBten beträgt, ninas die Kohle noeh ein drille* Mal mit 3t> ccm kciiicm WasMr 
mosgewai^then und daa FdliHi pfdurisieit »erden. 
Anmerl^ung: Div Rechtsdtchutai; Lann auch durch geväsu Besinndteüft 
nyUKhbr Honigaonen wmi^acht icln. 



13. Kocbweis fremder Farbstcffe in Rotwoitien, 
Rotwoine sind stetA auf TeerfafbitofTe und auf ihr Vethnlien gcgeti BlomBie n 
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prllfen. Fetner ist Jn dem Weine' «in mit Alaun und Nntriumscctst gebciiler WolJ- 
faden EU kochen und da« VeThalren dts auf der Wollfascr niede^eschlageoea Färb- 
alofles gegen Reegenticn za prilfen. Die bei dem Nachweise fremder FarbslofFe im 
einzelnen befolgten Verfahren sind slels anzugeben. 

14. Nachweis von arabischem Gummi und Dextrin^). 

Man versetzt 4 ccrn Wein mil 10 ccm Alkohol von 96 Massproicnt. Entsteht 
hierbei nur eine geringe Trübung» welche &ich in Flocken ab&etzl, so ist weder 
Gummi nach Dcxlrin anwesend. Enlslehl dagegen ein klumpiger, z aber Niederschlag, 
der zum Teil zu Boden fälU, zum Teil an den Wandungen des GefKsses hlUigen 
bleibt, so muss der Wein nach dem folgenden Verfahren geprüft werden, 

100 ccm Wein werden auf elwR 5 ccm eingedampft und unter Umrühren so 
Ijinge mit Alkohol von 90 Massprozent versetzt, als noch ein Niederschlag entsteht. 
Nach 2 Stunden fillTiert man den Niederschlag ab, lüst ihn in 30 ccm Wasser und 
führt die Ldäsiing in ein Külbchen von etwa lOO ccm Inhalt über. Man fügt I ccm 
Salzsäure vom spez. Gew. [.L2 hinzu, verschliefst das Külbcheu mit einem Stopfen» 
durch welchen ein l m langf^i» bcidei^eits olTene^ Rohr führt, und erhitzt das Ge- 
misch 3 Stünden im kochenden Wasserbade. Nach dem Erkalten wird die Flüssig- 
keit mit einer Sodalüsung alkalisch gemacht, auf ein bestimmtes Mass verdünnt und 
der entstandene Zucker mit F v h li n g'scher Lüsun^ nach dem unter Nr. io be- 
schriebenen Verfahren bescimmu Dieser Zucker ist hus zugesetztem Dextrin oder 
arabischem Gummi gebildet worden. — Weine ohne diese ZusAtze geben, in 
der beschriebenen Weise behandelt, hüchstena Spuren einer Zückerreaktion ^ 



Unter dem Arcikel kVinum* [Wein) sind im »Arincibucht die nachstehenden 
Forderungen gestellt, 

■ Der Gehalt des Weines an Schwefels üuru darf in 100 ccm Flüssigkeit nicht 
mehr betragen» als 0.2 g Kniiumsulfat entspricht, 

Xeres und andere SÜdwcine^ z. B. Madeira, Maisala» Gold-MsUg», gelber Port- 
wein, Trockf;nweino Ungarns, Syriens, Griechenlands, des Kaplande£ und ander«! 
Weinbaugebiele sollen in 100 ccm nicht weniger als II g und nicht mehr als 16 g 
Alkohol, sowie nicht mehr nh 8 g Extrakt dn^chlies^lJch des Zuckers enthalten.« 



') Jn der lAniilichen Anweisung zur chemischen Unier^uchüng des Weines« ist 
dieser Artikel unter Nr. 19 aufgenommen. 
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Tafel I. 



Zur Ermittelung des Alkoholgehaltes, 
Auszug BUS der »A 1 k o h o ] t b f e 1* von K. W i n d i s c h. Berlin 1893. 



^■5 2 

S U 'S 

V ^ V 

« O "^ 



D.9irSc 

0.997.S 
0.9970 
0,9965 
0.9960 

0^9955 
0,9950 

0.9945 
0,9940 
0-9935 
0.9930 
0,9935 
0.9920 
0,99 lS 

09915 
0,99 1 2 
0.9910 
0.990S 
0.9905 
0.9902 
0.9900 
0.9898 
0,9895 
0.9H9Z 
0.9890 
0,9888 
0.9885 
0.9882 
0.9880 
0.9878 
0.9&75 
0.9873 
0.9&70 
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e -f 
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0-55 
o.Sq 
Koä 

1-33 
].6o 
1.83 

2.[6 

a-43 
2-72 
3.00 
3-29 
358 
3-87 
4-17 
4-47 
4-59 
4-77 
4-95 
S-08 

5-30 

S-38 
5-57 
S-70 
5^83 
6.02 
6,2 [ 
Ö.34 
6,47 
Ö.66 
6,86 
6-99 
7-ia 
7-33 
753 
7.66 






0.67 
1.00 

".34 

T.G8 
2,02 

2-37 
2.72 

3-07 
3-43 
378 
4.14 
4-S« 
4-88 

5-25 
5-63 
5.78 
ä-oi 
6.24 
6.40 
6.55 
6,79 
7.03 
7.18 
7-34 
758 
7,83 

7-99 
S.>5 
S.40 
3,64 
8.81 
8.9S 

9-33 
948 
9,66 
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0.9868 


7.80 


9.83 1 


0.9780 


14-39 


18.14 


0.9865 


8. OD 


10.09 


0.9778 


MOS 


18,34 


a^aea 


S.2I 


«0.35 


0.9775 


M-79 


18-64 


0-9B60 


»-35 


10.52 


0-9773 


«5-03 


18.94 


0-9*58 


S.49 


10,70 . 


0.9770 


15-19 


19-14 


0-9855 


S-70 


ID.96 1 


0.97^ 


iJ-35 


*9-34 


0-9852 


8-91 


11.23 


0-9765 


15-59 


19.65 


0.9850 


9.06 


11,41 


0.9763 


15-S3 


19-95 


□-9S48 


9,20 


I1-S9 


0,9760 


15-Q9 


20-15 


0-9845 


9-43 


11-86 


0.9758 


16.15 


30.35 


0.9843 


9-63 


12.14 


0-9755 


16-39 


20.65 


0.9840 


97B 


13,32 1 


09752 


16.63 


30.96 


0.98 38 


9-93 


12-50 , 


0,9750 


16.79 


21.16 


0-9835 


10.14 


13 78 1 


0.9748 


«6.95 


21 -36 


0.9832 


10.36 


13-06 ' 


0,974 5 


17.19 


2[.66 


O-9S30 


10.52 


13.25 1 


0.9743 


17-42 


31.96 


0.98 28 


10.66 


13-44 


0.9740 


17-58 


33.16 


0.9S25 


10.89 


13-73 ! 


0.9738 


17-74 


33.35 


0.9S22 


lI-[3 


14,01 


0-9735 


17-98 


22.65 


O-9S20 


11-27 


I4-30 


0.9732 


18.21 


23.95 


0.9818 


11.43 


14-39 


0.9730 


18.37 


33-14 


0-9815 


11.65 


14-68 


0.9728 


]8.S2 


33.34 


0.9812 


11.88 


1497 


0.9725 


18.76 


23.63 


0.9810 


12.03 


i5-«6 


0.9723 


1S.99 


33-93 


0.9808 


ia.19 


15-36 


0.9720 


19-14 


24. E 2 


0-9805 


12,42 


15-65 


6.97(8 


19-30 


24-33 


0.9802 


ia.65 


1595 


09715 


»9-53 


24. 60 


0.9800 


12.8E 


16,14 


0.9712 


19.7& 


24-89 


0.9798 


13-97 


16.34 . 


0.9710 


19.91 


33.08 


0,9795 


13.20 


[6,64 


0.9708 


20.06 


25,37 


0.9793 


13-44 


16.94 


0.970s 


29.28 


25-56 


0.9790 


13.60 


17.M 


o'-97oa 


30.51 


25-84 


0,9788 


13-7* 


17-34 


9700 


ao.66 


36.03 


0.9785 


1^.00 


17.64 


0.9GS0 


32,12 


27.86 


97S2 


M23 


1794 


09637 


25.15 


3«-57 



') ^ Volumprozente AJkohol. 
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Tafel n. 

Zur ETmiitclütiB der XflhlK, weicht für die Wahl deb bei der 
Extrnklbesllmmung des Weines Anzuwendenden Verfahren« 

masa^ebcnd ist. 

(Berechnet im KaiKilichen Gesundheiisn ml.) 



X 


E. 


X 


E- 


X 


E. 


1.0D4 


1-03 


1.0378 


7,19 


1.0410 


10.61 


I-005 


1.29 


1.0280 


7-^4 


[.0415 


10.74 


1.006 


155 


1 .0285 


7-37 


1-04 18 


10.S2 


1.007 


i.äj 


1.0288 


7^45 


1.0420 


10^7 


i.ooS 


2.07 


1.0290 


7-50 


1.042s 


11.00 


1.009 


2.32 


1,029s 


763 


1 .0428 


11,08 


1-0 EO 


a.5S 


1.0393 


7.70 


1 ,0430 


11-13 


l.OII 


2,04 


1.0300 


776 


1043S 


11.26 


I.OT3 


i.io 


1-0305 


7^89 


1,0438 


"-34 


I.ÜI3 


3.36 


1.0308 


7-97 


1.0440 


11 39 


[.014 


\.(l2 


1.0310 


8,02 


1.0445 


11-53 


1.015 


387 


1.0315 


8,14 


1 .04 4S 


11.60 


1.0 16 


413 


1,0318 


8,22 


1.O450 


11-65 


1.017 


4.39 


1.0320 


8.27 


1045s 


11.78 


i.oiS 


4-65 


1.032s 


8. 40 


1.0458 


11. S6 


1.019 


4.91 


1-0328 


8,48 


1.0460 


11.91 


1^200 


S17 


^ 0330 


8-53 


1.0465 


12.04 


1.0905 


5-30 


10335 


8-66 


1.04&S 


12.13 


1.02I0 


S-43 


1,033s 


874 


t.0470 


12.17 


t.ozis 


S-56 


1,0340 


8-79 


1-^475 


12.30 


i.oaiS 


S.64 


1,0345 


8.92 


1.0478 


13. 38 


1.0220 


5-'>9 


1.0348 


9.00 


1.04 So 


"■43 


1 .0325 


5»3 


I-D3S0 


9.05 


1.0485 


13.56 


1 .022ft 


S-89 


'0355 


9.1S 


1.0488 


12.64 


1,0230 


5-^4 


[.035S 


9.Z6 


1.O490 


12.69 


1.0235 


Ü.07 


1.0360 


%V 


1 .0495 


12,83 


I.OZ3S 


tiJS 


1.0365 


9.44 


1.0498 


13,90 


t .0240 


6.20 


1.0368 


9^53 


1.0500 


12-95 


[.0242 


6,=5 


1.0370 


9.57 


1 .0503 


13-00 


1.0245 


6-3J 


i-o37S 


0.70 


1,0532 


1350 


J.024S 


6.4 i 


1-0378 


9-78 


1.0541 


14-01 


1.0350 


b.46 


1.0380 


9.83 


1,0560 


14-5« 


1.0255 


659, 


1-0385 


9-9*» 


1-0579 


15-00 


I .O25H 


6,67 


1 .0388 


10.04 


1.059a 


15-50 


1 ,0260 


6.7J 


1.0390 


10-09 


1,0617 


16-Do 


T.02&2 


6.77 


i039S 


10.22 


t.0636 


16-50 


1.0265 


6.85 


1,0398 


10.30 


1.0656 


1701 


1.0268 


6.90 


1.0400 


10.35 


1 .0694 


18.0 1 


1 ,0270 


6,9s 


1-0405 


10,48 


1,0732 


19.00 


1.0275 


7,11 


1.0408 


10.56 


1.0770 


30.00 
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Tafel III. 

Zur Ermittelung des InverliuckergehaMcs Im Wein, 
Aaszug BU5 den rTabellen lur Zuckerbesliinmun|;< von E. Wein, Stuttgart l8äS- 



Gewogc- 


Inverl- 


Gewoge- 


Inverl- 


üevtoge- 


Invert- 


Gewoge- 


Invert- 


Des Kupfer 


Zucker 


nes Kupfer 


Zucker 


nes Kupfer 


zucker 


nes Kupfer 


zucker 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 


\o 


6,1 


148 


77.8 


242 


130.0 


338 


186.6 


20 


11.0 


150 


78.9 


=45 


131.8 


MO 


1S7-8 


25 


ii^5 


152 


So.o 


248 


133.S 


342 


1B9.0 


30 


iG.o 


155 


8[.6 


250 


134.6 


345 


190-8 


35 


iS.s 


158 


83.3 


25= 


13S-8 


348 


192-6 


40 


20,9 


ibo 


84.3 


^55 


1375 


350 


193.8 


45 


23^ 


162 


8S-4 


558 


139.2 


352 


195.0 


50 


=5-9 


165 


87 .0 


260 


140,4 


355 


196.8 


5S 


2S.4 


[5ä 


88.6 


262 


141.S 


358 


198.6 


60 


30,8 


170 


89.7 


265 


M3^2 


360 


199^8 


65 


333 


171 


90,8 


2bS 


144-9 


362 


201. 1 


70 


35-8 


ns 


92.4 


270 


146.1 


m 


203,0 


75 


3K.3 


178 


94. [ 


272 


147-3 


368 


204.8 


So 


40 .8 


iSo 


95.^ 


275 


149.0 


370 


206.1 


SS 


43-4 


i8j 


96,2 


278 


150,7 


372 ' 


207.3 


90 


4&9 


185 


97.8 


2 So 


i5>-9 


375 


209.2 


92 


495 


188 


99 5 


282 


153 I 


37S 


3JI.J 


95 


479 


[90 


loo.b 


^SS 


JS4-9 


380 


212.4 


98 


5^-J 


191 


IOL.7 


23S 


156,7 


381 


313.6 


100 


32,1 


195 


1034 


290 


«5-8 


385 


^^55 


I02 


53-2 


19S 


105.1 


292 


159.0 


3S8 


217.4 


105 


54S 


200 


10U.3 


295 


160.8 


390 


218.7 


loB 


5Ö-5 


202 


J07.4 


29S 


162.6 


39= 


219.9 


no 


57-5 


ao5 


109.1 


300 


163.8 


395 


221.8 


nz 


58-5 


208 


1E0.8 


302 


165,0 


393 


2237 


ns 


60.1 


2EO 


TI1.9 


30s 


[66.8 


400 


224,9 


i[S 


61,7 


212 


113.0 


308 


16S.5 


402 


226-4 


120 


62.8 


215 


"4 7 


310 


169.7 


405 


228.6 


122 


63,9 


218 


116,4 


312 


170.9 


408 


230.7 


125 


65.S 


220 


"75 


315 


172-7 


410 


252.1 


128 


67-1 


222 


n«.7 


3T8 


1745 


412 


233.5 


MO 


6Sj 


72S 


[20.4 


320 


175.6 


41s 


235-7 


153 


69,2 


228 


122. 1 


322 


176,8 


418 


237.8 


«35 


70.8 


230 


12:^-2 


335 


178.6 


420 


239.2 


^3» 


724 


232 


1^4 3 


328 


180.4 


422 


240,6 


140 


73-5 


^35 


126,0 


330 


181.6 


4^5 


242.7 


14a 


74-5 


^3« 


127. s 


333 


182.8 


428 


244-9 


MS 


76.1 


340 


128-9 


335 


184.7 


430 


246.3 
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Tabelle von Paisst und Knauss, 
welche die den verschiedenen Härtegraden ent- 
sprechenden Mengen Seifenlösung angibt. 

Verbrauchle SeifenluäUDg, Elätlegrade, 

3^4 ccm ,-,-..-., 0,5 

5'4 • i.o 

7.4 * ipS 

9.4 > ».0 

Die Diffvent von l ccm Seifenläsung eul&piicht 0>a5 HärUgndcn. 

11.3 ccm 2,5 

«3>» ' 3-0 

i5-i ' 3>5 

17.0 • 4.0 

i8.9 • 45 

ao,S »,,....,., 5,0 

Dk Differenz von 1 ccm Scifenlüiung eut&prichl Q.36 Hflriegraden. 
23^6 ccm . . ^ . , ^ . , . 5,5 

24.4 •..-....-. 6,0 

26.2 »....,.... 6,5 

2&,o » ^ . 7,0 

29>S ' 7.5 

$i.t ' a,o 

Die Differenz von i ccm SeifenlOsung entspHchl 0,277 HUrtegnden. 

33.3 ccm 8,5 

35.0 ' 9pO 

36J ' 9-5 

38.4 1 ........ . 10,0 

40.1 1 ......... 10,5 

41,8 '...,,-.. 11,0 

Die Difftiienz von l ccm SeifenLüsung einspricht 0,294 HKrlegraden. 

43,4 ccm 11,5 

45 * !=.'> 

Di« Differenz von l ccm Seirenlüsang enisprichl 0,3] Httrlegraden. 



Tabelle der Tension des Wasserdampfes (e) für die 
Temperaturen (t) von lo" C bis 25« CO- 



Tcinpcraiur. 


Tension r 


Temperacur, 


Tension, 


TemperaLDT. 


Tension. 


lo» r 


i>,2 mm 


16« r 


15,5 mm 


210 C 


18,5 mm 


II» * 


g.Ä > 


>7- ■ 


Mi4 ' 


32" - 


19-7 • 


12« . 


10,5 ' 


18" > 


^5.3 - 


2^' . 


20,9 > 


i-s" 


11,2 » 


[9' - 


16,3 ' 


24* • 


22,3 > 


14" > 


ii.y . 


20* * 


'7.4 ' 


25* » 


23,6 » 


^b' > 


12,7 » 











'1 Die Tension des Waäierdainpfes (tii ibt in M i i 1 i m e i e r Quecksilber 
angegeben 



^B ~ ^H 


^^^^K Sachregister. ^^| 


AbdampfrücksiHüd iin Wji^er- , Gestirn- 


BÄTj-um, Ttennuiig t, Kfllium. N*lriüin 173, ^^^B 


minie 3&6. 


— Tr^naung von SirjnElum E7[, ^^^^| 


AcidiineTn« 30 \. 


— Trennung vofi Mo[;nea1um [73. ^^^^H 


Atituivaltiite, dekirutheniisidie 189. 


Baum wolliDjnc ndl. Nachneil ^4^^ ^^^^H 


A«qDJvalentgtu'idhle [99, Soö. 


Berectniing cJvr unatylis^hen Re&ulcAli; 35. ^^^^| 


AlknlibkkA[boiJ.il neben KaibünnL inB«.ä- 


B«nj^leliialliire. TUcniiibsTiinz 21^. 1 


snalj'li&che Bi:4limiiiUD(r 31^. 


Bicnenu'achi^ , quolilaliv« und iiUELDlilnlive H 


AlkalicD, Üucjidc, BcsUmiLiiini: 2Lj. 


UiiLcTitudiLin^ S55 — SS. ^M 


— neSen Karhointen 317. 


Blauiüure, S. C^nau-atten^lofT. ^| 


ALkHliknrbonKtc, Bratiniinuiiß 215» 


Bicir gcMkhlJAnalyl. Bc^l. 49, ^^^^H 


^- Bp^rlmmting neben mknrthunnttn 2tc» 


-- elekEmlyt. BesL 195, ^^^H 


Alkali Ell ctric zoi. 


— nuiaaanalyE. BcsL. 265, ^^^^H 


Alkohol, riesi. im Wdn 364. 


— Trennung vom Annmon L45. ^^^^H 


Allyl^cjifül, rnasannal. Bcvliihnmn^ im Renf- 


— Trenüani; v«n Kupfci 143. ^^^^H 


ill, Senrsamen 359—561. 


— Trennung von Queck^ilbür 14z. ^^^^| 


Aluniini^Lm, gewichlaanalvl, Bi?sL 70. 


— Trennung von Wianmth I4Z- ^^^^H 


— TrcTiniing von Chrom 15^. 


-^ TreiiDDQg von Zink IÖ2. ^^^^H 


— Trennung von Eiecn 156, 


— Treitnqqg von 7Aim 139. ^^^^H 


— Trrauiung von Ku[ifEr 161. 


Afcl^lQnz, Anjily^c 3i>9, ^^^^| 


— Trennorig von Mangan, Kohnll, NicVel, 


-^ mas&analyl. Bebl, 725, ^^^^| 


/Jhk. 


11(][bxh TiUi^ub^mn^ zlJ, ^^^^| 


B, AcelntmcLhoite 16?^ 


üoraKure, gcwichrüniml. Best. 17S. ^^^^H 


^H b, BaiyurnkBibuiLitLEniilioiic idj.. 


— nias^andyU BcaL Zz^. ^^^^H 


^^ — voa C&kJuDi, SltoncJum, üaryum, Mag- 


Kraunstem, Anslya« 341, 2Ö3, ^^^^| 


nctiuni) Kalium, Nulriupi 179. 


Brom, freie«, misAanatjtt Bot. 3(rQ. ^M 


Ammoniiit m Sollen, mfl^analyiische Rf- 


RramwnsiieriTofF. ge^lchtsaniilyl. Bc«u JoS, V 


&limmanE J^o- 


— iiiaäaan, BcaU 2jii. ^H 


— im Wasser, Nnchwei* u Bcitlmmutig 297. 


— Trennung von rhlorAastet^Luir l&o. ^^^^H 


Aninioiiimn in Snlzcp (s. Aiamomat}, 


- Trcnniini; von JoüvrasEtemoff l8lt ^^^^H 


Anrimon, gtwJühEaQnQlvi. He>>T. tt^. 


l&rtranntnmemll, Analyse 152^ ^^^^H 


— , musanoL^ ISi^E. 259, 260. 


BroniCr Andyi« I40. ^^^^| 


— Xr«nnang von Af«n ntt. [51. 

— Trennung von Blei 145. 


Cndniiuni, gewichlaanalyc. Dcsi. ^7. ^^^^H 


— Trennung von 7.irn 15s. 


— BlektTolpi'iche Busi. 196. ^^^H 


Afifltit, <|UiintitnUvc Annl;f5e 314, 


— Trennung 1011 Blei 14L. ^^^^H 




— Trennung von Kupfer 145, ^^^^H 

— Trennung \uit QnecliaiJLcr r4V ^^^^H 


_ — Trcnniing von Antimon i^ii. 151. 
^^|i— Trtonang von Kupfer 14b, 154, 


— Trennung ton WitmuLh 14I- ^^^^H 
CLi-tcJam, lEcwicLljanalyl, Bcäl. 9$, ^^^^H 


^^H ' — BeBiimmang im Koh-Kisen 3;^?, 


— Trcnnune von Daryum ^72. ^^^^| 


F AracnigüüurclüifijnK, 7»*"" UTicilune J57. 


— Trennung von StrnnE^um 173. ^^^^H 


1 Aloing«W'!cb[t^ inttmaliüncilc Tilelbj!. XVI. 


— TrcooUDi; \un MiigneaJmn 173. ^^^^| 


1 


— Trennung von Knliam, Natrium 173. ^^^^H 


L Buiram, gcnidilsannlyl, QufCimniuue 3^i 93- 


Clilor» Bc^liniuiang itk ChLorwuascr 360, ^^^^H 


^^m — maiunaJyLfirhp Betrimmuiig üi6. 


ChlonlhjdiBl, inA^sanulyt, BcsL. 336. ^| 


^^M - — ih GcsrcinciiT Bc^ptimmung 329, 


Qiloikdk, Besiiinmung d« >witk(«inen ^^^^ä 


^^1 — Trennung van CuLclum 171, 


Chlün« 3äi. ^^^^1 


L 


^M 
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Chlorsdurc in Salzen, gcwichlsan. ücsL 1 1 1^ 
' — mfibz^aDAlyt. Best, 263, 
ChlQOvasseTätofrä&ure, gewji:bUHnfl1yL Besl. 

36, 106. 
^ massanalyt. Best. 373. 

— BesUminung m Gcsleinen 329. 

— Ilftsiimmimg im Wbbwi 391. 

— Trennung von Bromwasseraloff )8o. 

— Trennung von JadwasscrslolT 177. 
-- neben CyanwaageratofT 279, 

— neben Rbodanwas^eTsloflf 279, 
Ojchenilletinktur, Bereilung 283. 
Chrüm^ gewichisHnalyi. Qest. 73. 

— kolcrime Irische Bestimmung 76. 

— massanalyi. Be&iimmung 364. 

— Tiennung von Aluminium 159. 

— Trennung von Eisen 160, 

— Trennung von Schwefelslure 112^ 113. 
Cilnlmelbode, BesLimmung der Phosphar- 

säure 340. 
Cyanwasserstoff, gewichlsan. Best- 109. 

— mqssHnalyl- Bestimmung 277. 

— neben Cblor* issersloff, massanalyl. 

Best, 279, 
'^ neben Rhodannassenloff, mas^anidyl. 
Best, 2 So. 

Dextrin, Nachu-eis und Bestimmung im 

Wein 37 a. 
Dolomit, quantiidtive Aiulyse 305. 

Bisen, geuL'ichlsnnalyt. Best. 77. 

— elekttolyr Ische Bt^i. 19::^ 

— raa^sanilyt- Best. 233, 248, a66. 

— Trennung vou Aluminium L56. 

— Trennung von Thiom x6o. 

— Trennung von Kupfer ]6l. 

— Tiennung von Mangan , Zink , Nicket, 

KobnU 163, 163. 

— Trennung von Erdalk alime lallen und 

AikÄlimelallen [70. 

— Trennung von Schwefclsäuiv 78, lll. 
KiäenoiiyduK Iteslimmung in l^esleinen ^27. 
ElaTdinprobe 347. 

Ekkiiolytische Bestimmungen |35- 
Erdalkalimelaltc» masHtn, Best. 216, 
EidnussGl (Atachisül's Nachweis 345. 

Fahlen» quanüiatin Analyse 512, 
yillüi^analysen^ raassanalyiiMrbe 275, 
Feblii^E^cbe Losung. Bereilung 366. 
Kerricyanwisscrsloir, mas$. licsU 238. | 



FerrocyanwasserstoFT, mass, Be^l' 237. 
KeUf, allgemeine Eigenschafien 342. 

— qualitative Untersuchung 344, 

— Bestimmung la Pdanzcnteilen 347. 

— Bestimmung der Acelyliahl 353. 

— Bestimmung der Hebnerschen Zahl 

3S0. 
— ' Bestimmung der Kitbischen Zahl 351, 

— Bestimmung der KÜtt storfer&chen 

ZabI 349- 

— Beslimmung der Reichcrt-Meissl- 

scben ZabI 348, 

— Bestimmung der SKureinhl 354, 
Feite Oele s, Kette 342. 
Filtrieren det Niederscbläge iS. 
Fluorwasserstoff, gewichtsaii. Best, iio^ 
Foimaldebyd, massan^lyl. BesT. 368. 
Formalin, s. Formaldehyd 36S, 

Gesteinsanalysc 3 [5. 

Gewichte, Prüfung 9^ 

Gtycerin, Beslimmung im Wein 367. 

Gold, gewichlsanalyl. Best. Ö7. 

Gold, Bestimmung im Bleiglanz 309. 

Goochtiegel, Gebiauch 20. 

Grftnal^ quantitative Analyse 31], 

*Wrte, Besümmung im Wasser 287. 
Hornblende, quanlitative Analyse 311. 
Kubische JodzabI der Feite, Best. 351. 

Indikaloren 201. 

InveriEuckcr, Bestimmung im Wein 369, 

Jod, massanalytr Best. 250. 

JodlGsung, Yian-, Bereilung 255. 

Jodomelrie 249, 

jodwasseistoff, gewicbtsanalyt^ Best. io8. 

— massanatyt. Best, nach Pres enius26l. 

— neben CbloivasserslolT, Best- 177. 

— neben Brom Wasserstoff, Best. 181. 
Jodrinksilrkeli^sung , Bereilung 357, 295. 

Kalium, gewichtsanalyl- Best. 99. 

— Beslimmung in Silikaigesteinen 5^5. 

— Trennung von Natrium 175. 
Kahumbijodat, Tilersubstanz 253. 
KaliumpermanganatlOsung, Bereilung ond 

Tileistellung 238. 
Kaliomletrosalal, Titersubslaaz 313, 
Kieselsäure, gewichtsanalyl, Best^ 134. 

— Bestimmutig in Silika(ges(einen 315. 
Kobalt, gewichtsanal yt. Best, 91. 

— «lektrolyiisehe Best^ 192. 

— Trennlug von Mangan^ Xiak 166. 
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Kolilvnsüüre Jn Salien^ B«Jimmiirg I3y. 
KohUiiatoflr im RoIidiCö 331. 
Kufirern gtwichisiiTiJilyE. flesi. 40, 

— cleklruljüschc BtiU I90, 

— inm4«iAnnlytist:hp luvst. 77Q, ^So^ 

— Trennung vom Arsfin 154, 
_ Trennung von Ntrkel I39. 

— Trennung voti AlumJnfaiD» Eisen 161. 
^ Trennung von l^lcJ 143. 

— Tretinuog von Silber IjS, 

— TrennunK von /tuk {2rnn) J40. 

— Trennnni; von Tjutchsilbcr 143. 

— Treütjuny von Wismui 144. 

LBckmLLilinkiur, Beieimng Ja 3. 
LJ^klidikcil^praiEukl jt. 

Ma!>iiflnaly«F» allgemeiner Teil 197. 

— Trennui]^ von Kalium ür*l Varriuiti 174, 

— Ttcnrjuny von Calcium. Bnrjum 173, 

Mangmii Kcwkhtannalyl, B^at, 85. 

— elc kl roly tische Ben\. l^^. 

— iniisfinnnlyt, BcsU nach Volbard 244. 

— Be^limmung im Robeiarn 3^5. 

— Trennung fon Ei^en i6a, l6j, 

— Ticnnung van Kubnll, Nickel l&ü, 

— Trennung von Zink 165. 
MlDgMii&uptrjxyd , Beat, Im ßfimntilciii 

34«. ^*3- 

Mcnni^HBcsiimmuEigi] BldaufJCfuxyda 74z, 
Me*iBUig, >tna]y&c 161. 
'Mirilrylur^ii^clOaiin^T BeicUun^ m^. 
Minfnilien, quanlilaliv« Aiuly^e 304, 
HvlybdaD. ecwicbUflnslyt, Best. 68. 

Hilrium, gewrchlsanalyt. Hmi, 104. 

— DcsLunmung in SiliknEgcbleinen ^23, 

— Trennung ton Mngnesiam 174. 

— Tfcnniing von Barfam, SlrantlLLm. Cal- 

cium 173. 

— Trennung von Kalium 175. 
Natriumoiolat ncmralc, Tll«r*.iifM(inÄ 

3tQ, 331. 
KatriuralbioäDlfiilaiLns ^jitn-, llvtHtWütJH 

und I^ihsfellung 75D. 
.Weaslcrs Reagens, Beictlung i^, 
Nickel, gewichuanalyr. Best. S9, 

— clcklrolvlbclkc Beat- nn. 

— Trennifii^ V. Ki«en, Alummium 103, ib^. 

— Treanung vun Kobalt l&Ci. 



Nkki?], Treiiniiiii; wu Mnnyan I&&. 

— Trennung vun Zink [65- 
Kleder^nClLlftec lUräEellun^ 17, 

— Filirier^n nnd Auswc^clivD 18. 

— Tfockni^ii und GlQhcn JI. 

— Ttc'ckneti Aai gewogenem KilKr 33- 

— Trocktifix im 'juochüene] so, 15. 
Nonn>IIO«iLii^ciL^ llerfleriung ir>9, 
Nbimd-OjialBKutet HcialcUuni; to6. 
NoTin»I-AJkiJilaTigEn, HfTsir Mutig und itin- 

!>teUiint! ao7. 
Normo l-SnlfiiJurt , Hcrileilung und Eni' 

atcLlun^ 3oS. 
NormaUScIitferrlsäiirc, Hcr&lcllimg und 

EiDAtcilLing 312, 

Olitin, qubhtilaLivD AnalpE 31a. 
Organische Subsifinz im Wa^cr, BesUm» 

mune 300h 
OrüiDkloa, ijuantitBiive AnnlyH 311. 
ÜAydlEDCLrle 227. 

PcrabjilEam, <|UAlilaLivc und «jittnlilativc 

Analyse 358. 
Phcno1phmlcin[&aun^, Uureimn^' 10 J, 
rhcjü^itiLir, Be-iiimmunjf im Ruhebcn 3.IJ. 
I'hui^pliDrU, i.jUDnliljxtivc Annly^c 314, 
Pliü^ptiL^rjäufe, ei-witlilsnnnlyt. IIgüI, 132 — 

— mHs^inalj-L, Be^U iSj, 

— iin Wasaer, Nfichweia und Bcbl, ifb. 
l'ibliBy genicIilsaTiiiyl, Bt^i- bS, 
['olAtibaiioii dca Wcinj, Dc^U 370. 
Pyrü, qatntliativ* Ad*1>'m 307. 

Qüecb^ilber, ^ t wich Dan alyl. Il»L. 46. 
— ' cJcktruly Lischt Bc&l, 194. 

— TrpDnan^ von RLri, Kupfer, KAdmlitm. 
WiaiiiuL 14J, 143, 

ahodfluwncscrslolT, mnutnalyt. Beilim- 
munii; nacli Volhard J79, 

— jodomeinschc Hesi. Jjo. 

— neben Chlor 379, 
-» nfhfn Cyan 3Sc. 

RohLJ^vn und ^cbmicdbu-ea Kiscn. Anci- 

lyac 350- 
Rü^alsQureläsang, Bcrtilnng 2Dfi. 
RolEÜkigcrEn quanliUliv* Analyse 312, 
Rohnuckei, BcbiimTiiunt; hn Wein 36^1. 

SilpeiersÜurp. ^e wirbt« an nlyl, hvti. 116. 
n i a & 2S9. 
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SfilpftleniuTC, Bcilim, nach SchuJzc- 
Tfeminn i tS. 

^ -- — Maix-Tromnifdorf 2Q3, 

ITUch 333. 

^-^ NncliwGJs und BcMiiru im Weisser 392. 
SalpeiriRC Söurc, mnsMnnlyi. Bcsi. 338, 
-^ Nachweis und l^estim. im Wasser 394, 
Schnelllor, Anolyäc ijfj. 
Schwefel, BcHlimmung im Roheisen 334. 
Schwefdkies, quanlitntirc Analyse 507. 
Schwere Imel alle waascrlö> licht, Htsi. 114. 

— wflsierunlüs Liehe, Bvsl- 115. 
SchwefeLsäare, gewicht snnnlyl. Be'^l, 3g, 1 12- 

— mHHsnnnlyr. KeHl. mil BuniidinehloT- 

hydral 2S1. 

— Hc^TimniunK 'n 'ies«i:"iexi 331). 
-* Besllmmung im Rolwi^in 365. 

— lk*limingnn im Wns^er jgL. 

^- Trennuiif von Alunniünni » Chrom, 

leisen 7*. 1"^. 
Schwefcl*^asseTsUiff, ma^NntiDl>'[. Besl. 2^S. 

— Nnt-hwi^in \li\d Btsliuimun}; im \Vnr<ser 

Schweflige Wlure. K^wkhisunalyi, Bc%i. 1x4. 

— mEis»Kna1\r. Best. J57, 

NjtfhweirH und Btf%iinimün^ im Wasser 
301, 

neheii ThioM'hw efeUJlure, Bcsi, 373. 
Sfhwersj^M, iiiwniiuii\e Anslv^c 304, 
S**Rm<il. Nschwei* 545, 
Silltrr, i^fttii.'^hlsrinalMH Besu 5;. 

— elelirid>il**-he Wol. UM- 
mAS>AnAUl. Bcfll, 2^l\ 
Be^iimiimiif; im nicif^lani joo« 

— - Trennung ^on Kui'fer T3&. 
SithcnHlTallC>>un^, ^ i#n« l^ereilun^ 2'^. 
SiUrium^ lt<slimmun^ im Roheisen 313, 
Silikttf^efieine. Anslysr 315, 
S|Wnhrnstcin^ i)tiantilMn< Anih:-e 3c<v 
Sl*^ke"^^lin^:, Bereirnnf 357. 

S*>\hlei» K-\;i*iiU'n^4|*}t*iai 34 S. 
Sluinlium. ^**vh:sAn**\:. IW»:, 04, 

— rrcr.n-.inp; x kIVi Bat^^ti^ 'T'- 
r:*Tir.:iv,^ voll 0^i\'-,ini i^2. 
Xrtnr.-^-r-^ \-.^r. \'\.x^:r.-x:A'.'xv I-3, 

S■4**t;''h.^^l''h*^, .\;;*V*t 317, 

T«Se^.*c ^v-Ti >'*-->; v.^ K~ji-^> ;7^. 
Tufel l. I^i7r.i:^<'i;i%t *i. Alk. hs'^slulie- ="3. 
T*fel U. F:'mi::*:i-,s de: .*U .Kx 3-4. 
Ttät". IIU V'TT ;;<'iT;- *-;c* *-\er:! jckpi' 



Thomasmehl, Analyse 537. 
Titan, gewichl^analyl. Beflt. 79. 

— koloiimei tische Besi« 79. 

— in Ceaieinen, Bear. 3^9> 3^'. 3^ 
Trinkwasser} chemische Uniersuchnng 38£. 

Ueberschwefelsnure Sähe, mnaeanalyüfchc 

BeiL 336, 346. 
LInrerchlorigsBure Salie. massanaljtiaclie 

1k<>iimmtmg 362. 
l'nlerschwelligsaUTe Sähet maasanBlylbclw 

HestimmuDg 350« 
■ - neben achwefligsauren Silien, Besl. 273. 
l'nin, üewichlsnnalyt. Best. 79. 

Vanadin, ^ewicht&BDnlyL Besl. 70. 

— massaiialyl. Besl. 248, 

Wage 4. 

— Prüfung 7. 
\VüKen q. 

Wiifrung nach d. .'Mrhwinguni^smeihode 10. 
WAgungen, Redukilgna. d, Iceren Raum 13. 
Wuser, chemische L'niersnchung 7S5. 

— Beslimmuijg in Tesien Subslanien lj6, 
Wasscmoffsuiteioxyd , massuilvi. Best, 

34.V 
Wein. Anatyic 303 — 372, 
Wi-in«icin, m^isunalvr, Be£i, 224, 

— TileTüubstani JI5. 

Wismut, ^ewjchtsaiutyi. Beai. 53. 

— mas>anatyiiKhe Befl. 3O5, 

— Trennung! von Blei, Kudmiam 141. 

— Tn-nnnnp von Knpfei I44. 
Wolinim. pemichtsanalyi, BesL f«*. 
VWx^ds^^he Leficning. Analyse 141. 

ZivJk. ^e«ifhl»nAl>i. Be^. Sl. 

— eleklr^^yiische B«sl, 193. 
-- Trcnnun}; r-M\ Eocd lOl, 

TreiSTi^ni" von K-ay^fer 11*1. 

— Trer::;:n^ w^n N^kel. Koh*!: icf.. 
y:nk^'frJf. i^:iuiikA;:<c Analy^ tlC, 
/'.ni:. ^<m!ch:^Ana2y:, B&"^ w-, 

— Trenr.-r^ \o- AB".:3>k-r 1^2. 

— FrtsDurLf ».'n AT>e:: 14t- 

— Tr^r.r.ur^ i .-■= Kti l^'X 

. ;7.r;>:£:i, ■;;;.£r.üU-x< Aiül_i^-i 51;. 

. :^. 7 1-r-^; ' Cwtr--: :t- :;; 



Frofesftor llr, L, Metlicna: 

Einbituag in die chemische Analyse. 

h!r4t<-* flvfit Kur£e Anleitung zur qu&Utatlvefi Analyse. Zum 
lU^liniüi^Uf' tiPitii UiikTiirhv in trlioiuiBThi'» LabcmitoTiei) Mit 4 AlibU- 
diinit«!n im Tnt. i£u:Otfff unä dttinhitfr. vivbcKSf-tv unti i-ennchrle Auf- 

%yns\itn Mrji: KurEo Anleituntf zur M&ss-Analyae. Mti ^po- 

nidli-r (l'MOi'kNlcliligiJdijr di-r Voriclnifl.iMi iJn» Aiim^ibuthi-a. Mit 7 Ab' 

ä- \^2. M. 'J-tU. U^biiAd^n M. 3.*2Ü. 
ütfiLUd ÜHri: KuFxe Anleitung; Kur Gewlohts^Analys«, Ui*bun^- 

MJL IL' Abblliluni^oi tm Toit. Fi^nftt^ Auflag. 8. \im. lt. Z.r5i;> C!a- 

bMDiit^ti M. s.aa 
Vurii^H lU-lt^ Kurxe Anleitung ra lechnUch-chemlKCh^n 

AfJftiysen. T-icIjuu^-iLeikjiJvliE cuni [job^kiurJuv b<:irii UE^f.rrrir|il m r.'hi^< 

'acUcam für Pharmaceuten. AnHlytim'ln? Ünliun^rn 'tn<\ 

I'rU|K»-Ato iiu Aub(5bliii$ij uti tW^ „Einleitung in diu oU^itiiftcbe 
AiJHtl>>i^'^ und dns Ai'/iieJt)iidi zuK:mim eingestellt. TADtfUe, 
rnhesiüciit und rentw/ute Aiifltif/f. 8, 11*03. ÄL 4.60. IJe* 



Einfuhrung in die Chemie der KohlenstofTverbindungen. 

*4 JtxwiM.^^'ln.' Clirmi"-,) Kill h' bilmvli für Anlarijii r, \'<in |*r» 
E tiJi 1 F r o m m , ;i. o. Profi-tHür dor Cli^nüe iii Fivibuig i, B, 
i9rD»« 8. 11«%. M. 4.50. Uübnndim 3U. 6.50. 
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I/ehrbuch der Experimonialpbysik für Studierende. 

Vim f'r, Kuill Warbare, Profp^i? nn »l« l'fiivt-mlüt Ikr* 
lliL Mit 42H ün^«lnb]ii]dvntftn im Tc«t. .V^w/r. rM^ft- 



Prflft'Sisor l'r Ludwin Zvlinilcr; 



Pu b Leben im VeltalL Mit ^i»pr TnM, H, iW>4> K- tr- 
lonierl \\. 1AMK 

TÜe Ifecliamk des Weltalls üi i^nii (iruiiil/tii{>']i i!»Ep'^i>UL 

Die Entstehimg dee Lebena nü^ Tinrt^niBdu^n nrtiiiHI;iK<^i 
<iritfVLrt;i'|l, 

Um T«iI. (. 
.-il^ihfini Im TvTL Ümn 8. tH», M. d.-^. 



Qrpndriaa der Physik. Von Profryinr I>r. Ludwig Zftbpder, 
Mit 365 A)ibilduug<*i>. iis^s S. 1S07. M. ".— . tivliinv- 






